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W. Swielostawski

Stwierdzono, ze probne destylacjo wykonane w aparacie Englera moga da¢ przy

odpowiedniej ich interpretacji podstawe do kontrolowania przebiegu destylacji na
kolumnach zaréwno przemystowych, .jak tez poéltechnicznych i laboratoryjnych.
W tym celu notuje sie trzy temperatury tv t,, tc, odczytane, gdy do odbieralnika
przeszto 5%, 50% i 95% badanej probki. Na osi rzednej krzywej (u%, t) oznacza sig
odpowiednie punkty. Obserwuje sie asymetrie gorng, gdy tc—tb > th—ta oraz dolna,
gdy i,—il,< t))— Jezeli tj—t,. =t,—1. osigga si¢ w kolumnie stan zblizony do stanu
rownowagi. Druga bardziej doktadng metoda kontroli jest zbadanie w ebuliometrze
ré6znicowym roznicy At pomiedzy temperatura wrzenia i skroplenia pary t2 bada-
nej frakcji.

MHTepnpeTan,MH gaHHfeix nojiyneHUbix npw fliiCTUjinnuMu cbpaKLam » npnsope 3 n-
rjiiepa 3aeT bo3mojkhocts KOHTpojiHponaio-iH npaBMJibHoro /(eicTBWH TexHwuecKux
M JiaSopaTopiiLix fIMCTHjijiagi-ioimbix kojionn. C otom gejibio 03HaHaiOT Tpw Teiurrepa-
Typbi: t.,, th, tc OTBenaiomne 5, 50 u 95 npopenTaM coopamrbix cbpaicqHH. Pa3JiMHaroT
CM.MMeTpuHecKuli (tc—tb= tt~—ta) w HecHMMerpMHecKMH xapaKTep ecjiw tc—tb 5g tb—tc
npoBbi SHrjiepa. flucIxiiepeHqwajibHbiM sSyjiMOMeTp gaeT Taxxce qcinibie yKa3am-ia
npaBHjibHoro njin HenpaBWJibnoro fleiicTBWIi fIHCTWJiJiHipiOHHbIX kojiohn.

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

ted in a differential ebulliometer with standarised dimensions.

Wstep

Bezposrednie badania przebiegu destylacji na ko-
lumnach technicznych, pdltechnicznych i laboratoryj-
nych wykazaty mozliwo$¢ wprowadzenia dwoch metod
kontroli pracy kolumny. Obydwa sposoby zostaty
wyprobowane w czasie pracy kolumn w ruchu fa-
brycznym, a jeden z nich prostszy i tatwiejszy do
stosowania wprowadzony zostat na jednym z zakia-
déw koksochemicznych do kontroli ruchu fabrycz-
nego.

I. Analiza
podstawie

przebiegu destylacji na
prob 'Englera

W czasie destylacji na kolumnie technicznej o dzia-
taniu nieciggtym pobierane sg zazwyczaj prébki latar-
niane, ktére poddaje sie destylacji w znormalizowanym
przyrzadzie Englera. Dotychczas ograniczano sie wy-
tacznie do poréwnywania ze soba liczb uzyskiwanych
w toku wykonywania takich kolejnych destylacji nie
wycigga¢ z nich zadnych (wnioskéw o nalezytym lub
nieprawidtowym przebiegu destylacji. Mozna jednak
dojs¢ do cennych wskazéwek w sposob nastepujacy.
Nalezy wynotowa¢ z uzyskanych danych w kazdej
probie Englera trzy temperatury: ta thi tc, odpowiada-
jace s, 50 i 95 procentom objetosciowym wydestylowa-
nej cieczy. Na rys. 1 przedstawiony jest wykres krzy-

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

Rys. 1. Przebieg krzywej t;it,, uzyskanej w przyrzadzie
Englera. Na pionowej, umieszczonej w prawej czesci
wykresu punkty tn, th i t, odpowiadajg rzutom tem-
peratur, w ktérych zanotowano 5%, 50°00 i 95% prze-

destylowanej cieczy.
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Z chwilg ukonczenia destylacji wykres$la sie krzywa
(v%, t), notujgc na osi odcietych objetosci tych frakcji,
dla ktorych pobierano prébki latarniane. Przez te punk-
ty przeprowadza sie linie pionowe i na nich notuje sie
temperatury ta, thi tc zaobserwowane dla poszczeg6l-
nych frakcji w czasie wykonania proby Englera.

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

erSE

IT 11

Rys. 2. Krzywa destylacji oleju. Dla kazdej frakcji

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

badania probki latarnianej za pomocg aparatu Engle-

ra. Krzyzyki odpowiadaja temperaturze it,, dolna
) kreska — tft a gorna kreska —*t,.

Rzut oka na wykres wystarcza, aby zaobserwowac
nieprawidtowos$ci w przebiegu destylacji oraz szcze-
g6lne cechy charakteryzujgce poczatkowe, $Srodkowe
i koncowe jej stadia. Zaczniemy od zanotowania od-
chylen od prawidtowego przebiegu destylacji. Dla
uproszczenia przyjmijmy, ze temperatury tb, oznaczone
na wykresie krzyzykami, sg bliskie do rzeczywistych
temperatur wrzenia zebranej frakcji. taczac zatem
wszystkie krzyzyki uzyskamy na ogét dos$¢ prawidto-
wy jej ksztatt z wyjatkiem kilku miejsc odpowiadaja-
cych temperaturom wrzenia frakcji s i 10, 25, 31 (za
niskie) oraz frakcji 20, 26, 32 (za wysokie). Punkty te
wskazujg, ze w czasie destylacji miaty miejsca zakto-
cenia, nieszkodliwe zresztg dla przebiegu destylacji.
Zaznaczy¢ nalezy, ze obok takich nieszkodliwych za-
burzen moga powstawac inne bardziej zaktocajace na-
lezyte rozdzielanie frakcji. Dotyczy to zwiaszcza tych
momentéw, w ktérych sie zbiera frakcje zwane czesto
»~posrednimi“, gdyz stanowig one przejscie od mie-
szanin lub indywidualnych zwigzkéw wrzacych w ni-
skiej temperaturze do takich, ktére wra w wyzszej tem-
peraturze. Wystgpienie w tym czasie znacznego zakté-
cenia w prawidtowym i jednostajnym przebiegu desty-
lacji odbija sie niekorzystnie na sktadzie frakcji nizej
lub wyzej wrzacej.

Przechodzac obecnie do szczegdétowszej analizy zja-
wisk niezaleznych od przypadkowych zaktécen prze-
biegu destylacji, zauwazymy, ze w zasadzie nalezy sie
liczy¢ z trzema przypadkami wystepujagcymi w zapro-
ponowanym przez nas sposobie interpretacji proby
Englera, a mianowicie:

I z symetrycznym przebiegiem préby Englera, a wiec
gdy

tb — ta =z tc — th,

Il z asymetrig gorng proby Englera, a wiec gdy

tb ta <r tc — tb,

Il z asymetrig dolng préby Englera, a wiec gdy

tb ta tc tht
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Doswiadczenia nasze wykazaly, ze typowym, naj-
czestszym przypadkiem jest wystepowanie asymetrii
gérnej (Il). Zwigzany on jest z przechodzeniem do od-
bieranej frakcji sktadnikow wyzej wrzacych. Jest to
uzaleznione przede wszystkim od nieosiggania stanu
rownowagi ciecz-para na poszczeg6lnych potkach ko-
lumny. Wynika ono badz to ze zbyt szybkiego prze-
biegu destylacji, badz tez ze zbyt niskiego stopnia
deflegmacji (zbyt maty odciek flegmy skierowanej z
powrotem do kolumny), czasem za$ z powodu wadli-
wej' pracy deflegmatora. Poniewaz, z matymi wyjat-
kami, stan réwnowagi na poszczegdlnych pétkach ko-
lumny nie bywa nigdy osiaggany, zadaniem kierownika
wytworni jest ustalenie, jaki stopien asymetrii prdb
Englera jest dopuszczalny dla danego typu destylacji
przemystowej.

Wracajac do wykresu przedstawionego na rys. 2, mo-
zemy spostrzec, ze przebieg tego typu krzywej desty-
lacji rozbity by¢ moze na trzy czesci. W pierwszej (od
i do 10 frakcji wiacznie) oraz w ostatniej (od
26 do konca) wystepuje bardzo wyrazna asymetria
gérna zwigzana oczywiscie z przenikaniem do oddesty-
lowanych frakcji sktadnikow wyzej wrzacych. W czesci
Srodkowej (od 10 do 25 wiacznie) wystepuje
rowniez asymetria gérna proby Englera, ale nie tak
wielka, jak w okresie poczatkowym i koricowym. Pro-
wadzacy destylacje ma za zadanie powziecie decyzji,
czy rozporzadza S$rodkami zmniejszenia znacznego
przenikania wyzej wrzacych sktadnikéw w poczatko-
wym i koncowym okresie destylacji,, czy tez musi sie
pogodzi¢ z istniejacym stanem rzeczy i w inny sposéb
rozwiagza¢ sprawe dalszej przerobki frakcji zebranych
w warunkach niezbyt korzystnych. Co sie za$ tyczy
frakcji zbieranych w czesSci Srodkowej destylacji, to
wskazowki, jakie otrzymujemy z analizy préb Englera,
moga'by¢ dla kierujacego destylacjg bardzo cenne. W
rozpatrywanym przypadku jest rzecza zrozumialy, ze
technolog sktonny bedzie zebra¢ wszystkie frakcje od
Il do 25 wigcznie do jednego zbiornika w celu
dalszego jej przerobu. Otéz w tym przypadku mozna
dopusci¢, aby w tej czeSci prowadzono destylacje z
predkos$ciag do$¢ znaczna. Jest bowiem rzeczg obojetna,
czy skitadniki wrzace nieco wyzej zebrane bedg np. w¢
frakcji 16 czy tez 17 lub 18, gdyz wszystkie te frakcje
bedg ze sobag potaczone do dalszej przerdbki.

Asymetria dolna proby Englera spotykana bywa
rzadziej w destylacjach przemystowych. Obserwujemy
ja w destylacjach nieciggtych najczesciej woéweczas, gdy
mieszanina zawiera duzy nadmiar skfadnikdéw nizej
wrzacych. Powiekszenie stopnia deflegmacji i zmniej-
szenie predkosci destylacji moze asymetrie dolng
znacznie zmniejszy¢ lub nawet catkowicie jg usungg,
zwlaszcza w czasie zbierania frakcji gtéownych. We
frakcjach posrednich przy przejsciu od jednego pozio-
mu krzywej destylacji na drugi obserwujemy zazwy-
czaj przejscie dos¢ gwattowne od asymetrii dolnej do
gornej. Taka frakcje posrednig korzystnie jest zbierac
oddzielnie i dotgcza¢ ja do nastepnej szarzy. Postepo-
wanie takie praktykuje sie czesto w destylarniach.
Wyzyskanie za$ prob Englera w sposéb przez nas po-
lecony utatwia kierujagcemu destylacja wybranie wa-
runkéw optymalnych wydzielania odpowiednich frakcji
w celu dotaczenia ich do szarz nastepnych.
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2. Badanie przebiegu destylacji na

kolumn Jlaboratoryjnych i pot-
technicznych. W Zaktadzie Chemii Fizycznej
U. W. oraz w Zaktadzie Fizykochemicznym Instytutu

Chemii Og6lnej prowadzone sg od pewnego czasu de-
stylacje z jednoczesnym badaniem frakcji za po-
mocg matego zmodyfikowanego przyrzadu Englera
przedstawionego na rys. 3. Wspomnie¢ malezy, ze autor
tego artykutu opisat w latach 1930 i 1931 dwie mody-
fikacje przyrzadu Englera. Odsytajac czytelnika do
odpowiednich publikacji (1) przedstawiamy na rys. 3
typ uproszczony w pordwnaniu z dawniej opisanymi.

Rys. 3. Zmodyfikowany maty przy-

rzad Englera o pojemnosci 25—

30 ml. zaopatrzony w kran K. llo$¢

cieczy przedestylowanej oznaczamy,

znajac pojemnos$¢ rurki taczniko-

wej, a i z itego jakg ilo$¢ razy zo-
stata ona napeiniona.

Istotng cechag wszystkich tych przyrzadéw jest moz-
no$¢ doktadnego ustalania temperatur skroplenia par
przy zamknietym kranie K, a wiec w okre$lonym sta-
nie rownowagi pomiedzy sktadem cieczy i temperaturg
skroplenia pary. Temperature te oznaczamy woéwczas,
gdy zapetni sie zbiorniczek a #gczacy rurke Srodkowa
b z kranem. Po ustaleniu si¢ temperatury skroplenia
otwiera sie na chwile kranik K i wypuszcza ciecz ze-
brang w a, nastepnie wykonuje sie nowe oznaczenie
temperatury skroplenia par po ustaleniu sie nowego
stanu rownowagi itd. Aby nie przewlekaé¢ doswiadcze-
nia ustala sie przy kranie zamknietym doktadnie tem-
peratury odpowiadajgce przedestylowanym ilosciom
5%, 50% i 95% w ten spos6b, aby oznaczy¢ poszuki-
wane wartosci ta, thi tc (rys. 1).

Stwierdzono np., ze po przeprowadzonej rektyfikacji
360 klg frakcji 140—240°C krajowej benzyny na 30
potkowej nieciggtej kolumnie po6technicznej uzyskano
osiem frakcji i okoto 40 litr6w pozostatosci. Wszystkie
frakcje z wyjatkiem pierwszej wykazywaly nieznaczng
asymetrie goérng proby Englera. Gdy nastepnie uzyto
1200 g frakcji zebranej (np. w granicach od 190 do
200°C lub od 200 do 210PC) do destylacji na kolumnie
laboratoryjnej przy stosowaniu stopnia deflegmacji
11, zebrano frakcje Wykazujagce niemal zupetng sy-
metrie proby Englera. Zmniejszajgc stopien defleg-
macji mozna bytoby oczywiscie ustali¢ warunki poja-
wiania sie tego czy innego stopnia asymetrii gdérnej
proby Englera i w ten sposéb ustali¢, jak pracowac
powinna kolumna przemystowa.

10

3. Zastosowanie ebuliometru rézni-
coowego do badania przebiegu desty-
lacji prowadzonych w ruchu fabrycz-
nym. Korzystajac ze sposobnosci badania przebiegu
destylacji na kolumnach nieciagtych przemystowych
wykonano szereg badan, w ktérych poré6wnywano wy-

niki préb Englera z pomiarami ebuliometrycznymi. W
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tym celu uzyto ebuliometru stosowanego do badania
stopnia czystosci indywidualnych substancji i ich aze-
otropowych mieszanin.

Rys. 4. Destylacja oleju na kolumnie przemystowej.
Krzywa | odpowiada warto$ciom tb w probie Engle-
ra, krzywa Il odpowiada temperaturom wrzenia
zmierzonym w ebuliometrze réznicowym, krzywa IllI
(temperaturom skroplenia par w tym ebuliometrze.
Na wykresie E' podany przebieg krzywej destylacji.
Krzyzyki odpowiadajag temperaturom t|, oznaczonym
w probie Englera, gdrne i dolne poziome podajag
wartos¢ ta i te oznaczone rowniez w prébie Englera.

Rysunku przyrzadu i sposobu wykonywania pomia-
row nie podajemy, gdyz czytelnik tatwo je znajdzie w
jednym z podanych zrodet (2). Przypominamy, ze w
w pomiarze ebuliometrycznym mierzy sie rzeczywista
temperature wrzenia badanej cieczy oraz temperature
skroplenia par po przejsciu tej pary przez krotkag przes-
trzen deflegmujacg. Na rys. 4 przytaczamy wyniki
pomiaréw ebuliometrycznych 17 prob latarnianych
(krzywe Il i Ill) wraz z temperaturami tb (50% desty-
latu) uzyskanymi w znormalizowanym przyrzadzie En-
glera. W prawej czesci rys. 4 przytoczony jest wykres
wskazujgcy na charakter zmian temperatur ta thi tc
uzyskanych w prébach Englera. Jak wida¢ krzywa
| przebiega nieco ponad krzywa Il, ktéra odpowiada
temperaturom wrzenia frakcji w ebuliometrze.Poza tym
szczegbtem charakter wszystkich trzech krzywych jest
podobny z wyjatkiem tych miejsc, w ktorych zaznacza-
ty sie zaktdcenia w prawidtowym przebiegu destylacji.
Rozchodzenie sie punktéw th i temperatur tj (wrzenia)
i t2 (skroplenia) notowanych w pomiarach ebuliome-
trycznych zauwazy¢ mozna w samym poczatku desty-
lacji (fracje 1 i 2).

Doswiadczenia powyzsze wskazujg na to, ze dla ce-
low technicznych wystarczajg dobrze przeprowadzone
proby Englera. W przypadkach za$, gdy sie ustala bieg
kolumn nieciagtych oraz przy badaniu optymalnych
warunkéw wyzyskania kolumn przemystowych moze
sie okaza¢ pozyteczne zbadanie na ebuliometrze nie
tylko krzywej wrzenia zbieranych frakcji, ale takze
zanotowanych ro6znic At temperatur wrzenia ij i
skroplenia U. Rzecz prosta, ze nienormalnie duza asy-
metria uzyskiwana w prébach Englera jest Scisle zwia-
zana z wystgpowaniem znacznych réznic At — ti — t2
na ebuliometrze.

4 Kontrola
niu ciggtym.

pracy kolumn o dziata-
Zaréwno préby Englera i odpo-
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*Wiednia interpretacja wynikéw w nich uzyskanych, jak
badania ebuliometryczne temperatur wrzenia i skro-
plenia U, wzglednie réznicy .At = ii — U moga by¢
z pozytkiem zastosowane do badania frakcji uzyskiwa-
nych na kolumirach o dziataniu ciggtym. Przy ustalo-
nym rezimie pracy zespotu kolumn ze sobg sprzezonych
lub jednego aparatu dajgcego szereg- frakcji, nabiera
bowiem szczeg6lnego znaczenia mozliwie doktadne zba-
danie wszystkich frakcji za pomocg obu opisanych
metod. Po ustaleniu pracy danej instalacji wystarczy
wykonywanie préb w przyrzadzie Englera. Wszelkie
zaktdcenia w przebiegu destylacji ciggtej dadzag sie
tatwo ujawnié przez badanie stopnia asymetrii préoby
Englerowskiej. W watpliwych przypadkach wystepu-
jacych regularnie lub nieregularnie:jest rzecza pozy-
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teczng uzupeini¢ uzyskane dane przez wykonanie po-
miaréw ebuliometrycznych.

5. Uwagi konhcowe. Rozpoczete w Zaktadzie
Chemii Fizycznej UW badania nad poréwnywaniem
wynikéw uzyskanych za pomocg prob Englera i po-
miaréw ebuliometrycznych prowadzone sg nadal w na-
dziei, ze uzyskane wyniki utatwig analize pracy kolumn
przemystowych réznego typu i przeznaczenia.
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Wykorzysianie dwutlenku siarki
zawartego w rozcienczonych
przemystowych gazach odlotowych

St. Breisznajder

Przedstawiono obecny stan zagadnienia odzyskiwania dwutlenku siarki z rozcien-

czonych gazéw odlotowych instalacji

przemystowych

oraz z gazéw spalinowych

sitowni. Omoéwiono szczegdtowiej schematy pracy wedtug kilku metod, wyprébowa-
nych juz w skali potechnicznej oraz zalety i wady réznych sposobow pracy.

PaccMOTpeHbi coBpeMenHbie npoojieMbi ncnojib30BaHHH gByoicncn cepbi M3 pa30as-

jieHHbix OTXogfiiHHX ra30B npoMbinnieHHbix yeraHOBOK

n M3 ghbiMOBbix ra30B sjieK-

TpocTamiMnA. PaccMOTpeHbi 6ojiee nogpodiio cxeMbi paéoThi Ha oCHOBaHMM HecKOJibKnx
yjKe MCnbrraHHbix MeTogOB b noJiyTexHimecKOM MacniTaée n noKa3aHbi npei-iMyipecTBa
h negocTaTKH pa3Hbix cnoco6éoB BegeHHH sthx onepapriM.

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

been discussed in detail.

Wraz z rozwojem przemystu chemicznego wzrasta
zuzycie jednego z podstawowych produktéw posred-
nich, jakim jest kwas siarkowy. Roéwnocze$nie wy-
czerpujg sie zasoby siarki i pirytu, dwoch surowcéw,
na ktorych dotychczas w najwiekszej mierze opiera
sie produkcja kwasu siarkowego; stad dazenie do wy-
korzystania dostepnych, lecz znacznie trudniejszych do
przerobki, surowcéw, jakimi sg np. gips, anhydryt, ki-
zeryt, mirabilit a takze gazéw przemystowych zawie-
rajacych zwigzki siarki’). Dzi$ przemyst odczuwa do-
tkliwy brak surowcéw siarkowych, réwnoczes$nie za$
wraz z odprowadzanymi do atmosfery gazami odloto-
wymi sitowni, hut i fabryk chemicznych uchodzg nie
wykorzystane tak znaczne iloSci dwutlenku siarki, ze
siarka w nich zawarta wystarczytaby catkowicie na po-
krycie zapotrzebowania Swiatowego tego waznego su-
rowca. Jako przykiad moga stuzyé Stany Zjednoczone
Ameryki Po6tnocnej, gdzie rocznie traci sie bezpowrot-
nie 55 min. ton siarki w postaci ubogich gazéw odlo-
towych proceséw hutniczych -). Nie mniej waznym od
gazéw hutniczych zrodtem siarki sg gazy spalinowe ze
spalania paliw statych, przede wszystkim wegla...ka-
miennego, poza tym réwniez”brunatnego. Jak dotad,
siarke zawartg w paliwie poddanym procesom suchej
destylacji (w gazowniach,.koksowniach i wytlewniach),

wzglednie zgazowaniu w generatorach, czesciowo od-
zyskuje sie w instalacjach odsiarczania gazow;
w Niemczech np. okoto 8% siarki, zawartej w paliwie,
odzyskuje sie tg droga. Ponad 9>10 catej ilosci siarki pa-
liw statych traci sie w postaci gazéw spalinowych za-
wierajgcych zaledwie 0,1 — 0,3% SO~ To witasnie
mate stezenie dwutlenku siarki w gazach uniemozli-
wia, jak dotad, jej rentowne wykorzystanie.

Poza wzgledami natury ekonomicznej (brak siarki)
rowniez inne bardzo wazne czynniki przemawiajg za
stosowaniem procesu odsiarczania rozciefAczonych ga-
z6w przemystowych. Jak wiadomo, dwutlenek siarki
dziata silnie, niszczac roslinnos¢. Wedtug Wislicenu-
sa3d juz stezenie 1 cze$¢ SOa w 5000 cz. powietrza
jest szkodliwe dla roslinnosci; jest to stezenie bardzo
mate, jesli zwazy¢, ze stezenie wyczuwalne powonie-
niem jest s-krotnie wyzsze. Szczegdlnie dotkliwe szko-
dy bedace nastepstwem dziatania SO2 wynikaja z nisz-
czenia w glebie drobnoustrojow, ktére powodujg pro-
cesy rozktadu substancji organicznych i tworzenie sie
substancji humusowych, co prowadzi do wyjatowie-
nia gleby. Owe niskie stezenia SO”, jak stwierdzono,
w spos6b bardzo wyrazny obnizajg przyrost masy
drzewnej w lasach, urodzaje kartofli, zmniejszajg za-
warto$¢ cukru w burakach cukrowych itd.
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Zazwyczaj nie docenia sie wptywu obecnosci dwu-
tlenku siarki w powietrzu na procesy korozji metali..
Wptyw ten jest ogromny, a,wynika gtéwnie z chemicz-
nego oddziatywania kwasu siarkowego, tworzacego sie
przez utlenienie S0.2 + H20 tlenem powietrza, jak tez
jest skutkiem zwiekszenia sie przewodnictwa roztwo-
ru korodujgcego, zawierajgcego rozpuszczony elektro-
lit, nierbwnomiernego stezenia H2SOs w réznych miej-
scach roztworu i powstawania ogniw lokalnych przy-
spieszajagcych korozje. Proces utleniania dwutlenku
siarki na tréojtlenek jest katalizowany przez zwigzki
zelaza zawarte w lotnym popiele unoszonym wraz
z gazami. W fazie gazowej omawiany wptyw katali-
tyczny jest nieznaczny, natomiast z chwilg skroplenia
sie pary wodnej i utworzenia mgty nastepuje szybkie
utlenienie kwasu siarkawego do siarkowego w obecno-
§ci soli zelazowych powstatych przez rozpuszczenie
sie w kwasie zawartego w popiele zelaza 4. 2e nie sg
to procesy bez znaczenia, $wiadczy obliczenie podane
przez Szelejchowskieg 05, ktory obliczyt, ze
np. w Charkowie ,na 1 km2w ciggu roku z deszczami
spada 63 tony kwasu siarkowego. W poblizu sitowni
0 mocy 25000 kW stezenia kwasu w atmosferze sg nie-
pomiernie wieksze «— w odlegtosci 1 km od sitowni
w opadzie rocznym przypada 875t H2SO4/l km2 w od-
legtosci 2 km — 500 t itd. Dach zelazny lub cynkowy
w tych warunkach trwa zaledwie 45 — s lat.-

Z drugiej strony wprowadzenie proceséw odzyskiwa-
nia dwutlenku siarki z atmosfery w postaci stezonego
SOa nie tylko umozliwi pokrycie deficytu waznego su-
rowca, jakim jest siarka, nie tylko zmniejszy szkody,

jakie wsrdd rosdlinnosci oraz wskutek korozji wyrzadza.

dwutlenek siarki, ale pozwoli w wielu -przypadkach
zintensyfikowaé nasze procesy przemystowe. Przykia-
dem takiej intensyfikacji moze stuzyé instalacja do
wytwarzania kwasu siarkowego w”Trail (Kanada), kto-
rej zdolno$¢ produkcyjna wzrosta z 35 ton H2804 na
dobe na 200 t H2SO: na dobe po przestawieniu produk-
cji z rozcienczonych gazdw na stezony SOz, uzyskiwany
drogg wymywania SOz z ubogich gazéw odpadko-
wych °),

Gazy zawierajagce dwutlenek siarki wedtug jego
zawartosci procentowej mozna zaliczy¢ do 4 grup:

1) Gazy o zawarto$ci powyzej 5% SOw»; przerobka
tych gazéw na kwas siarkowy jest procesem znanym
1 nie nastrecza trudnosci.

2) Gazy o zawartosci 35 — 5% S02; wytwarzanie
H,0SC>4 z takich gazéw jest mozliwe, jednak proces jest
kosztowny, a czesto nieoptacalny.

3) Gazy o zawartosci 1,0 — 3,5% S02; do tej row-
niez grupy nalezy zaliczy¢ gazy zimne, mokre lub o
zmiennym stezeniu dwutlenku siarki. Wytwarzanie
kwasu siarkowego z gazédw takich na ogo6t jest nieopta-
calne, natomiast znane sg optacalne metody odzyski-
wania SOo przez absorpcje w odpowiednich rozpusz-
czalnikach.

4) Gazy o zawartosci ponizej 1% S0z (w szczegdlno-
§ci gazy spalinowe zawierajgce 0,10 — 0,30% SO02) sta-
nowig nieomal nieograniczony zapas zwiazkéw siarki,
ktérego wykorzystanie nastrecza wcigz jeszcze nieprze-
zwycigzone trudnos$ci z ekonomicznego punktu widze-
nia.

W referacie zajme sie oméwieniem tylko ostatnich
dwoéch zagadnien wymienionych w punktach 3 i 4.
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Problem przerébki gazéw zawierajacych 35 — 1%
SO0 jest znany i . byt juz przed dwoma laty dosé
obszernie omawiany na tamach naszej prasy fachowej,
dlatego wspomne tylko bardzo krétko o odpowiednich
metodach 728 10).

Sposréd kilku znanych metod wymieni¢ nalezy:

1) Wymywanie S0 woda wymaga stosowania wiel-
kich ilosci wody absorbujgcej, zuzycia zatem wielkich
ilosci pary na ogrzewanie roztworu celem odpedzenia
S0:2 -oraz duzo energii na pompowanie cieczy absorbu-
jacej. Metoda ta jest optacalna, gdy w gazach jest co
najmniej 3% S02; gazy po wymyciu woda zawieraja
jeszcze duzo niezaabsorbowanego dwutlenku siarki.

2) Absorpcja dwutlenku siarki w mieszaninach amin
aromatycznych z wodg (ksylidyny, toluidyny ora-z za-
sad pirydynowych) jest metodg znang pod nazwg ,,sul-
jidynowej*“ Najlepiej absorbuje m-ksylidyna (1,3
dwumetylo —4 aminobenzol) izomer stanowigcy okoto
60% ksylidyny technicznej7). Wspomniane mieszani-
ny posiadajg zdolno$¢ absorbowania bardzo duzych
ilosci dwutlenku siarki i tatwego wydzielania go po
ogrzaniu do temperatury wrzenia. Dzieki temu operu-
je sie stosunkowo niewielkg objetoscig cieczy absorbu-
jacej, zatem koszty energii cieplnej i mechanicznej nie
saq nadmierne (jezeli gazy nie sg bardzo rozcienczone).
Na kosztach produkcji cigzy jednak koszt drogiego od-
czynnika absorbujgcego (pewne straty ksylidyny sg
nieuniknione) oraz koszt sody uzywanej do regeneracji
tej czesci amin, ktore wigzg sie trwale z kwasem siar-
kowym powstajgcym wskutek zjawiska utleniania tle-
nem powietrza kwasu siarkawego na siarkowy w trak-
cie absorpcji.

Metoda ma te wade, ze absorbent jest wrazliwy na
dziatanie pewnych -zwigzkéw (np. COS) i fatwo moze
ulec zniszczeniula).

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

3
go siarczanu glinu: Proces ten, opracowany przez Im-
perial Chemical Industries Ltd13) znalazt pewne prze-
mystowe zastosowanie. Srodkiem absorbujagcym jest
roztwo6r zasadowego siarczanu glinu otrzymany przez
rozpuszczenie wodorotlenku glinowego w roztworze
siarczanu glinowego. W poréwnaniu z procesem sulfidy-
nowym zaleta tej metody jest niska cena absorbuja-
cego roztworu, co zostaje jednak okupione jego mniej-
szg zdolno$cig absorbujgca. Objetos¢ cieczy (a wiec i
zuzycie ciepta i energii mechanicznej) jest w przypad-
ku absorpcji za pomocg zasadowego siarczanu glinu
blisko dwukrotnie wigksza, niz w procesie sulfidyno-
wym.

W zwigzku z pracami nad nowa metoda otrzymywa-
nia tlenku glinu z glin, autor referatu przeprowadzit
do$¢ obszerne badania nad ukladem AUfSOj) +
Al(OH)sW)) oraz procesem absorpcji dwutlenku siarki
w roztworze zasadowego siarczanu glinu; w szczegél-
nosci interesowata .nas kinetyka utleniania siarczynu
na siarczan w trakcie absorpcjily. Jak wiadomo, pro-
ces ten komplikuje metode i zmusza do regenerowania
roztworu absorbujacego, co wedtug patentéw I.C.I.
osigga sie przez dodatek sody, zas§ wg. Lurgie za
pomocg wodorotlenku glinowego.

Nasze badania wykazaty, ze jako $rodek absorbujacy
nadajg sie bezposrednio roztwory uzyskiwane przez t3-

Absorpcja dwutlenku siarki roztworem zasadowe-
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gowanie gliny kalcynowanej kwasem siarkowym w od-
powiednich warunkach; rédwniez regeneracja absorben-
tu ta droga udaje sie dobrze, co wydatnie upraszcza
metode i obniza jej kosztl0.

I Wedlug M. K atiZa? wyniki instalacji pracujgcych
omawianym sposobem (fabryki Billingham, Imatra,
Manchester) dowodzg, ze 1%. SO: jest dolng granicg
stezenia gazu, przy ktorym metoda jest jeszcze opta-
calna.

Gtownym -zagadnieniem, ktére p-owlnno przyciagna¢
uwage chemikéw pracujacych nad wykorzystaniem
dwutlenku siarki z ubogich gazéw przemystowych, jest
znalezienie optacalnej metody przerabiania gazéw za-
wierajgcych ponizej 1% S02.

Wi iele uwagi temu zagadnieniu poswieca sie od daw-
na w Zwiagzku Radzieckim. W r. 1937 w Naukowym
Instytucie Nawozéw Sztucznych w Moskwie odbyt sie
zjazd poswiecony zagadnieniu absorpcji SO, z gazdéw
rozcienczonych. Jak wynika z opublikowanej notatki,
juz wowczas co najmniej sze$¢ roznych instytucji pro-
wadzito na terenie ZSRR zakrojone na szeroka skale
badania nad rozwigzaniem tego zagadnienia 17).

Omawiajgc zadania czwartego planu 5-letniego w
ZSRR, Meszkowskij i Pojurowskij (1948) 19
wskazujg na wage problemu ubogich gazéw siarkono-
$nych. Rézne zrddia siarki w Zwigzku podajg cyto-
wani autorzy w nastepujacym zestawieniu:

Gazy z procesOwmetalurgicz. 69,8% (wykorzystane 10%)
Gazy spalinowe 18,0% 'nie wykorzystane

Piryty wegliste 5,7%
Odsiarcz, gazéw koksowni 3,5%

» » gazowni  2,0%
Siarka rodzima 1,0%

Wykorzystanie zatem SO z gazdw ubogich pozwoli-
toby zwiekszy¢ produkcje -zwigzkéw siarki niemal
pieciokrotnie.

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

Kraje kapitalistyczne problemowi temu posSwiecajg
znacznie mniej uwagi, wszystkie bowiem omawiane
procesy znajdujg sie na pograniczu optacalnosci),
wzgledy za$ zdrowotne dla prywatnych firm, pracujacych
nad omawianym zagadnieniem, o tyle tylko sg brane
pod uwage, o ile prawo naktada na producenta siar-
kowych gaz6éw rozcieficzonych obowigzek neutralizacji
szkodliwego dziatania dwutlenku siarki. W takiej sy-
tuacji znalazty sie sitownie londynskie Battersea, Ful-
ham i Bankside, Wprowadzone tam rozwigzania ogra-
niczajag sie do neutralizacji SO. przez wymycie go
z gazow spalinowych duzg ilosciag wody rzecznej za-
wierajgcej kwasny weglan wapnia (ew. dodawania do
wody kredy) lub przez absorpcje w mleku wapien-
nym. Ze wzgledu na szkodliwo$¢ Sciekéw, zawiera-
jacych siarczyny, utworzony siarczyn wapnia utlenia
sie na siarczan tlenem powietrza w obecnosci jonow
manganu i zelaza dziatajagcych katalitycznie. Koszt
pracy tych instalacji (nie dajacych moznosci odzyska-
nia SO2) jest bardzo duzy.2)

Niniejszy referat zawiera krotkie omowienie Kilku
najwazniejszych metod odzyskiwania dwutlenku siarki
z gazéw spalinowych sitowni, wzglednie z gazow uzy-
gjdwanych w niektérych procesach technologicznych
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(jak np. gazy odlotowe hut szkia, fabryk kwasu siar-
kowego, ciektego SO2 wg Hanisch — Schrode-
r.a, ultramaryny, celulozy siarczynowej itd.).

Gazy spalinowe przed procesem absorpcji muszg by¢
doktadnie odpylone (zastosowanie piuczek, elektrofil-
tréw, cyklondéw itp.) i ochtodzone. Odpylanie jest ko-
nieczne, by unikng¢ silnego dziatania erozyjnego czg-
stek lotnego popiotu na aparature (dmuchawy), zmniej-
szy¢ dziatanie katalityczne zwigzkéw zelaza zawartych
w popiele, ktdre przyspieszajg reakcje utleniania SOa
do SOs, jak réwniez, aby nie wprowadza¢ bardzo trud-
no saczacej sie zawiesiny do cieczy absorbujacej.

Ozigbienie gazéw spalinowych stanowi szczego6lnie
trudne zadanie, je$li zwazy¢, ze gazy odlotowe nowo-
czesnej sitowni majg temperature ok. 150°C i ze obje-
to$¢ tych gazéw (rzedu kilkudziesieciu lub nawet Kil-
kuset tysiecy Nms/godz.) jest olbrzymia. Podczas ozie-
biania nalezy odprowadza¢ ogromne iloSci ciepta, co
niezmiernie podrozg i komplikuje proces.

Absorpcja dwutlenku siarki wapnem

Pierwszg z omawianych metod trudno zaliczy¢ do
sposobdw odzyskiwania SOa z gazéw rozcienczonych;
polega ona na zastosowaniu do absorpcji dwutlenku
siarki mleka wapiennego lub zawiesiny kredy, wzgled-
nie drobnp mielonego kamienia wapiennego w wodzie.
Proces przebiega w wiezy zraszanej cyrkulujaca ciecza
absorbujgcg. Otrzymang zawiesine siarczynu i siarcza-
nu wapnia zazwyczaj poddaje sie filtracji i jako nie-
uzyteczny odpadek odrzuca na zwaty. Wykorzysta-
nie tego produktu, np. uzyskiwanie gipsu budowlanego
o wysokiej wytrzymato$ci przez utleniajace prazenie
odpadkéw w 700°, lub tez zastosowanie siarczynu wap-
nia zamiast kamienia wapiennego w fabrykach celulo-
zy. byto sprawdzone w skali poétechnicznej z wyni-
kiem pozytywnym, lecz nie jest dotychczas stosowane.
Omawiany sposéb jest najtanszg metodg doktadnego
usuwania S02 ze spalin (ok. 98% absorpcji) i ze wzgle-
déw zdrowotnych znalazt pewne zastosowanie
(w ZSRR, poza tym w wyzej wspomnianej sitowni
w Londynie). Wadg absorpcji mlekiem wapiennym jest
utrata zaabsorbowanej siarki oraz znaczny Kkoszt
wapna.

Metoda magnezjowa

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

MgO + SO0z + 6H2 = MgS0s . 6HD

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

Opisana metoda, prosta w zasadzie, wymaga dos¢
ztozonej aparatury, obok bowiem reakcji tu opisanych
zachodzg réwnoczes$nie reakcje uboczne, komplikujace
proces.

W wyniku wspotpracy kilku instytucji prowadza-
cych badania w ZSRR zostat opracowany spos6b usu-



4]

VI (1952) PRZEMYSt

wania dwutlenku siarki z gazéw spalinowych metoda
magnezjowa, sprawdzony w instalacji doswiadczalnej
0 sprawnosci 20000 M3 gazéw na godzing 10.

Na rys. 1 jest przedstawiony schematycznie przebieg
procesu usuwania dwutlenku siarki z gazéw spalino-
wych metodg magnezjowg. Gazy spalinowe, doprowa-
dzane przewodem A, poddaje sie dokiadnemu odpyle-
niu w cyklonie 1 i filtrze odpylania elektrycznego .

J k
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Rys. 1

Usuniecie czastek lotnego popiotu i sadzy powinno by¢
tak doktadne, by zawarto$¢ pytu w gazie odpylonym
me przekraczata 0,5 g/Nm3. Wentylator 3 ttoczy od-
pylone gazy do wiezy 4 wypetnionej i zraszanej zawie-
sing tlenku magnezu w wodzie. Gazy B uwolnione od
SO0 uchodzg z wiezy do komina 5. W cieczy absorbu-
jacej tworzy sie siarczyn magnezu MgSOs . 6H20, kté-
ry jako trudno rozpuszczalny (rozpuszczalno$é 85 g
bezwodnej soli w litrze) krystalizuje w krystalizato-
rze s. Pompa obiegowa 7 utrzymuje ciecz myjaca w
statym obiegu i zapewnia intensywne zraszanie wypet-
nienia ptuczki 4. Z biegiem czasu w cieczy myjacej na-
gromadzajg sie krysztaty siarczynu magnezu oraz za-
wiesina czastek popiotu, wzrasta stezenie siarczanu
magnezu powstatego wskutek utleniania siarczynu tle-
nem powietrza. Dlatego cze$¢ cieczy obiegowej prze-
ptywa przez osadniki: 9, w ktdrym opadajg krysztaty
siarozynu magnezu oraz 1o, gdzie nastepuje oddziele-
nie zawiesiny czastek popiotu. Po odfiltrowaniu na
filtrze obrotowym 23 zawiesina popiotu zostaje usunie-

ta — G. ' 10

Duze krysztaty siarczynu magnezu z osadnika 9 przez
klasyfikator 11 i prozniowy filtr taSmowy 12 przecho-
edzg do suszarki rurowej 13, gdzie zostajg porwane
przez strumien goracych gazéw spalinowych z paleni-

ska 14. Bardzo drobne krysztaly siarczynu magnezu
zawracajg z klasyfikatora 11 do obiegu krystaliza-
tora s.

W suszarni rurowej 13 siarczyn magnezu traci wode
krystalizacyjng, Gazy tej suszami zawierajace nieco
SO» przechodzg przez gtéwng wieze pochtaniajaca 4 i
uchodzg do komina. Odwodniony siarczan magnezu
zostaje zatrzymany w cyklonie 15, po czym rozktada
sie w piecu obrotowym 17 w temperaturze okoto
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1000°C. W gazach opuszczajacych piec jest okoto 13%
dwutlenku siarki — nadajg sie one dobrze do przerob-
ki na kwas siarkowy. Tworzacy sie rownoczesnie tle-
nek magnezu w mieszadle 18 z wodg tworzy zawie-
sine, ktéra przez pompe 19 zawraca do wiezy absorp-
cyjnej 4.

Gromadzacy sie w tugu obiegowym siarczan magne-
Zu usuwany jest czesciowo w ten sposdb, ze oddzielo-
ny od osadu roztwor z osadnika 10 przechodzi do wie-
zy napowietrzajgcej 20, gdzie za pomoca sprezonego
powietrza D nastepuje utlenienie siarczynu magnezu
na siarczan. Dalej tug zostaje czeSciowo odparowany
w wyparce 21 ogrzewanej parg E. Stezony roztwor,
oziebiony na walcach granulacyjnych 22, daje krysta-
liczny siarczan magnezu MgSOi . 7H0oO. W tej postaci
otrzymuje sie okoto 15% siarki zawartej w odsiarcza-
nych gazach spalinowych pod warunkiem, ze do cie-
czy absorpcyjnej dodano niewielkg ilos¢ paraarolno-
fenolu bedacego inhibitorem zapobiegajagcym reakcji
utleniania siarczynu magnezu na siarczan.

Proces magnezjowy pozwala bez trudnos$ci zaabsor-
bowa¢ okoto 98% dwutlenku siarki zawartego w ga-
zach spalinowych. Absorpcja przebiega b. szybko —
do pochtaniania dwutlenku siarki zawiesing tlenku
magnezu wystarcza objeto$¢ cieczy siedmiokrotnie
mniejsza od objetosci mleka wapiennego stosowanego
w opisanym poprzednio procesie.

Pewng trudno$¢ w prowadzeniu procesu sprawia
dziatanie korodujace i erozyjne cieczy pochtaniajacej
zraszajacej wieze absorpcyjng 4.

Absorpcja dwutlenku siarki soda

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

Na2C0s + SOa =, NasSOs + CO:
NaoSOs + SOz + H»0 = 2NaHSO0s

Roztworem absorbujgcym jest roztwor siarczynu so-
dowego.

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

2NaHS0s + ZnO + 15H2 =
ZnS0s . 25 H2OD + Na2S0s

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

Poniewaz siarczyn cynku rozktada sie na tlenek cyn-
ku i dwutlenek siarki juz w niskich temperaturach
(preznos¢ rozktadowa ZnSOs osigga wartos¢ 1 atm. w
temperaturze 260°) mozna przez dysocjacje termiczng
z tatwoscig uzyskaé tg metodg czysty dwutlenek siar-
ki. Ostatnio metodzie tej posSwieca sie duzo uwa-
gi1r 2.

Scnemat procesu jest przedstawiany na rys. 2.

Gazy spalinowe doprowadzone przewodem A zostaja
doktadnie odpylone w komorze odpylania elektryczne-
go 1. Wentylator 2 tloczy odpylony gaz do wiezy
absorbujacej 3, zraszanej cyrkulujgcym roztworem, za-
wierajagcym kwasny i obojetny siarczyn sodu oraz siar-
czan sodu tworzacy sie wskutek reakcji utleniania
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siarczynu tlenem powietrza. Roztwdr ten pochtania
SO.0 z gazow spalinowych, réwnocze$nie zatrzymuje
czastki pytu, ktére przeszty przez filtr 1. Czastki te
osiadajg z roztworu w osadniku 4 i zostajg odfiltrowa-
ne na filtrze obrotowym 11. Ciecz uwolniona od za-
wiesiny z osadnika 4 sptywa do zbiornika z miesza-
ditem 5, gdzie rdwniez z pieca kalcynacyjnego s 'zostaje
doprowadzony zregenerowany tlenek cynku. W zbior-
niku 5 tworzy sie z tlenku cynku i kwasnego siarczynu
sodu siarczyn cynku ZnS0s . 2'AH2 — osad krysta-
liczny tego zwigzku oddziela sie od tugu pokrystalicz-
nego na filtrze obrotowym . Przed rozktadem osad

ten nalezy wysuszy¢ i odwodni¢ — odbywa sie to w
obrotowej suszarce 7 ogrzewanej odlotowymi gazami
spalinowymi uchodzacymi z pieca kalcynacyjnego s.

Dzieki niskiej temperaturze dysocjacji termicznej
siarczynu cynku mozna prowadzi¢ proces rozktadu w
piecu muflowym. Piec taki, noszacy nazwe ,blyska-
wicznego kalcynatora®, posiada mufle pionowg ogrze-
wang z zewnatrz gazami spalinowymi do temperatury
700°C. Wysuszony siarczyn cynku, wprowadzony u go-
ry mufli, rozktada sie w ciggu krdtkiej chwili opada-
nia krysztatow ze szczytu na dno mufli. Otrzymany
tlenek cynku ma posta¢ lekkiego, puszystego proszku,
ktory tatwo reaguje z roztworem kwasnego siarczynu
sodowego w reaktorze 5. Otrzymany dwutlenek siarki
odprowadza sie z pieca przez cyklon 9, gdzie zostaje
zatrzymany drobny pyt tlenku cynku; czysty gaz jest
odprowadzany przewodem C.

Poniewaz siarczyny w zetknieciu z tlenem zawartym
w spalinach czeSciowo utleniajg si¢ na siarczany, w
cieczy obiegowej nagromadza sie siarczan sodowy. Ce-
lem usuniecia siarczanéw z obiegu, do osadnika s do-

. daje sie przewodem E mleka wapiennego,
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powstaja
wowczas siarczan i siarczyn wapniowy; oba te zwigzki
sq dos¢ trudno rozpuszczalne i z osadnika 4 moga by¢
usuniete w postaci szlamu wraz z osadem wymytego
popiotu. Przedtem jednak w saturaturze 10 szlam zo-
staje wysycony czystym dwutlenkiem siarki z przewo-
du C, wéwczas siarczyn wapnia obojetny przechodzi do
roztworu jako s6l kwasna CaHSO0s stosunkowo dobrze
rozpuszczalna, natomiast gips pozostaje nie rozpuszczo-
ny i wraz z zawiesing popiotu jest oddzielany na filtrze
obrotowym 11. Otrzymany tu osad D stanowi bezuzy-
teczny odpadek produkcji.

Metoda pochtaniania dwutlenku siarki soda i stra-
cania siarczynu cynku, zostata wyprébowana w ruchu
pewnej instalacji oczyszczajgcej gazy kottowni prze-
mystowej. W literaturze zagranicznej spotykamy juz
dane charakteryzujace koszty inwestycji i ruchu takich
instalacji M 2.

Metoda amoniakalna

Jest to metoda, ktora znalazta juz zastosowanie do
absorpcji dwutlenku siarki z rozcienczonych gazéw
hutniczych oraz z gazéw odlotowych fabryk kwasu
siarkowego zawierajagcych 0,5 — 3% SO>. Jak wyka-
zaty obliczenia rentownos$ci oraz doswiadczenia, meto-
da ta moze by¢ z powodzeniem zastosowana do po-
chtaniania dwutlenku siarki z gazéw spalinowych. Wo-
da amoniakalna absorbuje doskonale dwutlenek siarki,
np. w temp. 25°C z gazu o zawartosci 1% SO.0 uzysku-
je sie roztwdr zawierajgcy 615 g SO0:/litr; jezeli stezenie
w gazie wynosi zaledwie 0,25% SO.0, nasycony roztwor
absorbujacy zawiera 580 g SO.0 w litrze.

W trakcie absorpcji zachodzg nastepujace reakcje:

2NHs + SO0 + HoO = (NHi)oSO:;,

(NHLOsSOa + SOo+ HoO 2NH4H S0s

W temperaturze okoto 30°C preznos$¢ amoniaku i
dwutlenku siarki nad roztworem kwasnego siarczynu
amonu jest bardzo mata, mozna zatem zaabsorbowac
do$¢ doktadnie dwutlenek siarki z gazéw spalinowych
wodg amoniakalng. Otrzymany kwasny siarczyn amo-
nu ulega rozktadowi w temperaturze bliskiej wrzenia
roztworu, wydziela sie dwutlenek siarki oraz para
wodna, ktérg mozna tatwo wykropli¢ i pozostaty roz-
twdr amoniaku zawrdci¢ do absorpcji.

Metoda amoniakalna bytaby nader prosta, gdyby nie
reakcje, ktére komplikujg przebieg gtéwnych proce-
SOW.

Pierwszym takim niepozadanym zjawiskiem ubocz-
nym jest utlenianie sie siarczyndéw na siarczany, zgod-
nie z rownaniami:

2(NH4)2 S0s + Qo =
2NH4HSO0s + Oo0 =

2(NH.)2 SO.(
2NHs HSO04

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

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

(NHs4)2 SOs + 2NHs HSO0s =
= 2(NH4»SOi + S + HoO

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

W szystkie reakcje uboczne w wysokim stopniu kom-
plikujag schemat pracy metody amoniakalnej. Metoda
ta zostata opracowana i znalazta zastosowanie w kilku
réznych wariantach, spos$réd ktérych bedzie tu omo-
wiony schemat produkcji czystego dwutlenku siarki
z gazéw spalinowych, zastosowany w instalacji p6t-
technicznej sitowni Kaszir (ZSRR).

Oprécz tego wariantu znalazty zastosowanie odmia-
ny omawianej tu metody, wedtug ktérych obok
dwutlenku siarki uzyskuje sie réwniez jako produkty
gtéwne — siarczan amonu wzglednie siarke.

Kolejnos¢ poszczegdlnych operacji w metodzie amo-
niakalnej przedstawia schematycznie rys. 3.
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spalinowych stosunkowo niewiele dwutlenku siarki,
ktéry potem ulega czesciowo desorpcji w chtodni ko-
minowej.

Woda chtodzaca z wiezy 3 zatrzymuje do$¢ znaczne
ilosci pytu, ktory nastepnie osiada w osadniku 5 i po
odfiltrowaniu na filtrze obrotowym s zostaje usuniety
z obiegu jako odpadek L wraz z czescig obiegowej Wo-
dy chtodzacej K.

Oziebione gazy z chiodnicy 3 wchodzg do wiezy
absorpcyjnej s. Wieza ta jest podzielona na cztery
niezalezne absorbery, ustawione jeden na drugim, kaz-
da sekcja ma wtasny obieg cieczy absorbujacej utrzy-
mywany odrebng pompa cyrkulacyjna. Sekcja goérna
jest zraszana wodg — wymywa sie tu amoniak porwany
z dolnych czesci absorbera wraz z uchodzacymi gaza-

Rys. 3.

Przed absorpcja gazy spalinowe muszg by¢ doktad-
nie odpylone (ponizej 0,5 g pytu w 1 Nm:) i oziebione
do -temperatury 30°C. Ochtodzenie gazéw ze wzgledu
na wielkg objeto$¢ spalin nastrecza duzo trudno$ci,
jest jednak konieczne, gdyz ze wzrostem temperatury
bardzo znacznie maleje ilo$¢ absorbowanego dwutlen-
ku siarki na jednostke objjtosci cieczy absorbujgcej i
proces staje sie zupetnie nierentowny.

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

mi. Trzy sekcje dolne zraszane roztworem siarczynu
amonu stuzg do absorpcji dwutlenku siarki. Jako uzu-
petnienie strat do sekcji gornej doprowadzamy wode
przewodem C, do sekcji drugiej od géry amoniak ga-
zowy — przewodem D. Poszczegdlne obiegi sg pota-
czone rurami przelewowymi i nadmiar cieczy sptywa
z gornych sekcji do nizej potozonych. Z sekcji dolnej
ciecz absorbujgca o najwyzszym stezeniu pochtonietego
dwutlenku siarki zostaje odprowadzona przez filtr 9,
wymiennik ciepta 10 i podgrzewacz 11 do kolumny od-
pedowej 12. W wymienniku ciepta 10 zimna ciecz
absorpcyjna podgrzewa sie¢ cieptem gazu i oparéw
opuszczajacych kolumne odpedowa. Z gazu tego wy-
krapla sie cze$¢ pary wodnej — kondensat powraca na
dot kolumny odpedowej. W podgrzewaczu 11 ciecz
absorpcyjng ogrzewa sie parg wprowadzang przewo-
dem E. Ro6wniez parg (F) jest ogrzewana kolumna od-
pedowa 12. Ciecz pozostata po odpedzeniu dwutlenku
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siarki sptywa na dét kolumny 12, skad przez chtodnicg
19 powraca do kolumny absorpcyjnej s.

Gaz z kolumny odpedowej 12 zawiera dwutlenek
siarki i pare wodng oraz niewielkg ilos¢ amoniaku.
Ten ostatni jest pochtaniany w kolumnie 13, zraszanej
cyrkulujaca woda.. W wiezy 14 nastepuje osuszenie
gazu kwasem siarkowym i przez przewo6d G instalacje
opuszcza czysty 100% dwutlenek siarki.

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

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

Jak wspomniano wyzej, r6zne odmiany metody amo-
niakalnej znalazty zastosowanie przemystowe do
absorpcji dwutlenku siarki z rozcienczonych gazow
przemystéw hutniczego i chemicznego.

Koszty, obcigzajagce 1 tone zaabsorbowanego dwu-
tlenku siarki, zalezg w wysokim stopniu od stezenia te-
go sktadnika w gazie: Malin8 poréownuje koszty
przerébki metodg amoniakalng gazéw zawierajgcych
3 — 4% SOo i 0,3% SOo. \V drugim przypadku (gazu
ubogiego) zwieksza sie dwukrotnie zuzycie pary, pie-
ciokrotnie zuzycie energii elektrycznej, rosng $rednio
az dwudziestokrotnie straty amoniaku.

Odsiarczanie gazébw metodg amoniakalng wynosi
okoto 90%, nie jest wiec zbyt doktadne.

Metoda katalityczna

W odrdznieniu od metod opisanych wyzej, ktére po-
zwalajg uzyska¢ jako produkt dwutlenek siarki w po-
staci gazu o duzym stezeniu, metoda katalityczna pro-
wadzi do otrzymania rozcienczonego roztworu kwasu
siarkowego.

jaréwno zasada jak i przeprowadzenie procesu ka-
talitycznego utleniania dwutlenku siarki do kwasu
siarkowego sa bardzo pi-oste. Schematycznie mozna
przedstawi¢ przebieg procesu w nastepujacy sposob:

HoO «+ SO: =
2H2S0j + 0. =

H2S0s
2H2S04

W obecnosci jonobw Fe— Cu” i Mn" druga reakcja
przebiega znacznie szybciej — wspomniane jony kata-
lizujg proces; mate ilosci niektérych zwigzkéw orga-
nicznych np. fenolu zmniejszajg szybko$¢ reakcji, sg
zatem inhibitorami procesu utleniania.

Utlenianie przebiega jako reakcja tancuchowa. Re-
akcja ta byta przedmiotem licznych badan Tito w a,
Backstroma, Habera, Franeka Joris-
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sena i in.Z3) Wedlug Habera reakcja przebie-
ga z udziatem rodnikéw (HSO;) i (OH) bedacych ak-
tywnymi uczestnikami tancucha:

(HSO;) + 02 + HoO + SO - 2.80:” + (OH) -f 2H'

(OH) + SO;r + H' = (HSO:) + OH’ itd.

Dziatajgce katalitycznie jony utatwiajg zapoczatko-
wanie ta'ncuchéw, np.:

Cu" + HSO;’ = Cu' + (HS02)

albo
Fe- -j-SO,"+ 02+ HXOD —Fe-+ SO."-f OH,-f (OH)

Od dawna nie brakto prob zastosowania omawianej
reakcji do otrzymywania kwasu siarkowego w skali
przemystowej- Kasztandéwll) juz w r- 1937 refe-
rowat wyniki badan prowadzonych w Instytucie Tech-
niki Cieplnej (ZSRR) nad. otrzymywaniem kwasu siar-
kowego z gazoéw rozcienczonych w obecnos$ci roztwo-
row zawierajagcy jony katalitycznie przyspieszajgce
proces. Poniewaz katalizatory te ulegaty tatwo zatru-
ciu, opracowano metode niszczenia (przez dziatanie 0zo-
nu) substancji zatruwajacej katalizator.

H. S. Keyes2) opracowat w skali przemystowej
metode otrzymywania rozcienczonego kwasu siarkowe-
go przez utlenianie dwutlenku siarki w roztworze w
obecnosci jonéw zelazawych. W cytowanej tu pracy
podaje on dawniejszg literature zagadnienia. Rozcien-
czony kwas siarkowy, otrzymywany metoda katalitycz-
ng, moze >.nalezé zastosowanie do tugowania rud (np.
miedzi), do otrzymywania siarczanéw glinu, zelaza itp.
Keyes opisuje matg instalacje techniczng (Phoenix,
Ariz) do wytwarzania roztworu siarczanu zelaza stoso-
wanego na miejscu do oczyszczania wod Sciekowych.
Znalazt on, zemajaktywniejszym katalizatorem reakcji
utleniania dwutlenku siarki w roztworze jest jon Mn"
Jest on jednak bardziej wrazliwy na zatrucie niz jon
zelazawy. Reakcja przebiega w roztworze miedzy roz-
puszczonymi gazami; dwutlenek siarki rozpuszcza -sie
szybko w wodzie, natomiast wysycenie roztworu tle-
nem wymaga wprowadzania powietrza w postaci bar-
dzo drobnych pecherzykéw. W reaktorze Keyesa
znajdujg sie dlatego dwie betkotki: rura otowiana
z duzymi otworami, doprowadzajgca gazy z SO0z i ce-
ramiczny cylinder porowaty o bardzo matych otworach,
przez ktdre ttoczy sie powietrze do cieczy. Wyniki pra-
cy instalacji Keyesa byla zadowalajace, jednak
wady metody (mate stezenie kwasu, wielkie zuzycie
energii na ttoczenie gazow) zdecydowaty, zc opisany
sposOb nie znalazt szerszego zastosowania.

Badania, prowadzone ostatnio nad omawianym za-
gadnieniem2), wykazaty, ze sposrdd wielu zbadanych
substancji (jony F-, Mu", Cr—Cu-V, Al zelazo, man-
gan i wanad dziatajg katalitycznie — mangan np. do-
brze katalizuje proces, gdy stezenie MnSO.t w roztwen
rze wynosi 0,003%. Fenol, krezole, ksylenole itp. silnie
hamuja reakcje, gdy stezenie ich wynosi okoto 0,005%;
rezorcyna i pirogallol jeszcze silniej hamujg reakcje.
Wedtug metody opracowanej w ZSRR .stosuje sie jako
katalizator dwutlenek manganu (braunsztyn), ktéry
utlenia inhibitory organiczne przeszkadzajace reakcji.
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Rys. 4.

Na rys. 4 przedstawiono schemat instalacji do kata-
litycznego utleniania dwutlenku siarki opracowany w
Zwigzku RadzieckimlIn). Wedtug tej metody mozna
uzyska¢ kwas siarkowy o stezeniu do 20% H2S04.

Jak w poprzednio opisanych procesach i tu gazy spa-
linowe musza by¢ starannie odpylone, dé czego stuzy
instalacja elektrycznego odpylania 1. Gazy spalinowe
wchodzg do niej przewodem A, po odpyleniu przecho-
dza przez dwie wigczone szeregowo dmuchawy 2, 3
i wieze ptuczkowa 4. Zastosowanie dwdch dmuchaw
jest konieczne ze wzgledu na duzy opor, jaki stawia
przeptywajagcym gazom instalacja absorpcyjna s, 7, w
ktérej gazy przettacza sie przez grubg warstwe cieczy.
Wieza ptuczkowa 4 jest zraszana woda tloczong w
obiegu przez pompe 5 co ma na celu wymycie z gazu
drobnych czastek pytu nie zatrzymanych w filtrze
elektrycznego odpylania 1. Pyt ten w postaci szlamu
zbiera, sie w zbiorniku pod wiezg i po zobojetnieniu
mlekiem wapiennym doprowadzanym przewodem B
zostaje usuniety — C.

Utlenianie dwutlenku siarki odbywa sie w dwdch
absorberach 7 i s potgczonych szeregowo. Gazy prze-
ptywajg tu w przeciwpradzie do cieczy absorbujagcej.
Do absorbera 7 wprowadzamy wode (D) i braunsztyn
(E). Kwas odptywa z dolnego absorbera (F). Absor-
bery maja podwodjne dna, z ktérych goérne sg dziurko-
wane — przez te otworki przettacza sie gaz w postaci
drobnych pecherzykéw przechodzacych przez grubg
warstwe cieczy absorbujacej znajdujgcej sie nad dna-
mi. Gaz opuszczajacy absorbery przechodzi przez cy-
klon s i uchodzi do komina (G).

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

Rézne metody wykorzystania dwutlenku siarki
z gazbw rozcienczonych

Omoéwione wyzej metody badZz znalazty juz zastoso-
wanie w skali przemystowej, badz byty wyprébowane
iv instalacjach pdttechnicznych. Kazda z nich ma jed-
nak powazne wady, ktére powodujg, ze dzi$ jeszcze za-
gadnienie nie jest rozwigzane. Nalezy zanotowaé nie-
ktore dawniejsze i nowsze proby i propozycje rozwia-
zania problemu.

Metoda amoniakalna ma kilka odmian: np. wspo-
mniana wyzej fabryka nawozéw sztucznych w Trail
nie regeneruje cieczy absorpcyjnej w kolumnie odpe-
dowej, lecz zawarty w roztworze siarczyn amcnu roz-
ktada kwasem siarkowym wedtug réwnania:
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(NHs)2 SO) + H2S0.t = (NH4)0 S04 + SO0z + H,0

Otrzymany w ten spos6b siarczan amonowy stuzy ja-
ko nawdz sztuczny; réwnocze$nie wydzielony czysty
dwutlenek siarki zostaje przerobiony w instalacji kon-
taktowej na kwas siarkowy.

Ciekawa odmiana metody amoniakalnej opracowana
w ZSRR17) polega na zastosowaniu termicznego rozkta-
du siarczanu amonu:

(NH4)2 S04 = NH4HSO04 + NHi

Amoniak po rozpuszczeniu w wodzie stuzy do wigzania
dwutlenku siarki z gazéw spalinowych. Utworzony
w tej reakcji kwasny siarczyp' amonu rozktada sie za
pomoca kwasnego siarczanu amonu wedtug reakcji

nhshsos + NHsHSo s = (NH4)2S0 4 + S02+ Hazo

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

Poniewaz absorpcja dwutlenku siarki w roztworach
powoduje duze koszty energii na pompowanie cieczy
absorbujgcej i przettaczanie gazéw, nie brakio prob
stosowania do pochtaniania S0: rozpylonych statych
alkalii, np. wapna. DosSwiadczenia wykazaty, ze
absorpcja zachodzi dopiero w 550 — 600""C; poniewaz
gazy spalinowe sitowni majg temperature okoto 150*0,
sposobu tego, jak dotad, nie udato sie zastosowac23.

Kasztano wl?) opracowat metode kombinowang
polegajaca na utlenianiu dwutlenku siarki opisanym
wyzej sposobem Kkatalitycznym, ale stosujgc powietrze
zawierajagce 0,3% ozonu. Wedtug wynikéw badan la-
boratoryjnych mozna tg metoda otrzymac¢ kwas siarko-
wy o stezeniu okoto 65% H2S04.

W ZSRR opracowano réwniez metode kombinowang
polegajaca na pochtanianiu potowy ilosci dwutlenku
siarki zawartego w gazach w instalacji katalitycznej,
pozostatej za$ potowy w mleku wapiennym. W ten
spos6b instalacja katalityczna absorbuje tylko gary
bardziej stezone, moze zatem by¢ niewielka, Zastoso-
wanie absorpcji w mleku wapiennym do gazéw kon-
cowych pozwala bez trudu osiggna¢ usuniecie 98% SO>
z gazéw. Otrzymanym w pierwszej czesci proeesu
kwasem siarkowym rozcienczonym rozktada sie siar-
czyn wapniowy z drugiej absorpcji i otrzymuje si¢ po-
towe catej ilosci dwutlenku siarki zawartego w gazach
jako gaz o 100% SOo. Druga potowa siarki z garéw
jest zwigzana w postaci gipsu.

Cata instalacja jest niewielka, jednak opisany tu
spos6b pracy ma wady obu skombinowanych metod —
katalitycznej i wapiennej: dwutlenek siarki zawarty
w spalinach jest odzyskiwany tylko w potowie, zuzycie
wapna jest znaczne. Zaletg sposobu jest jego prosto-
ta i niski koszt inwestycji.

Poréwnanie metod

Zatogin i Szucher oraz inni autorzy w na-
stepujacy spos6b oceniajg omoéwione wyzej metody
usuwania dwutlenku siarki zgazéw spalinowych:1?'27. t6)

1 Metoda amoniakalna, ich zdaniem, w chwili obec-

nej jest jedyng metoda optacalng i daje najlepsze wy-
niki. Otrzymywane produkty — czysty dwutlenek siar-
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ki, siarczan amonu i siarka majg duzg warto$¢ dla go-
spodarki. Proces polega na operowaniu cieczami i ga-
zami, co pozwala fatwo rozwigza¢ zagadnienia obiegu
reagentow w uktadzie.

Z wad metody nalezy wymieni¢ stosunkowo stabe
odsiarczenie gazu (90%) uzaleznione od temperatury
i wilgotnosci otaczajgcego powietrza. Metoda ,jest
trudna, wymaga S$cistej kontroli celem obnizenia strat
amoniaku. Materiaty aparatury sg narazone na koro-
zje: urzadzenie jest duze, skomplikowane, koszt inwe-
stycji — znaczny. Zastosowanie metody do odsiarcza-
nia gazéw spalinowych wymaga sprawdzenia w duzej
skali.

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

3. Metoda magnezjowa daje mozno$¢ dokladnego
usuwania SOo z gaz6éw (98% absorpcji). Surowcem po-
mocniczym jest palony magnezyt, wzamian uzyskuje
sie rownowazng ilo$¢ siarczanu magnezu. Poszczeg6l-
ne operacje procesu sg proste, nie wymagajg specjalnie
Scistej kontroli. Metoda magnezjowa zuzywa bardzo
duzo paliwa do suszenia i rozktadu termicznego siar-
czynu magnezu; wymaga ona przesytania duzych mas
ciat statych, co nalezy do kosztownych operacji.

Uzyskuje sie gazy rozcienczone (13% SOo0) stanowigce
znacznie mniej wartosciowa posta¢ produktu od czy-
stego dwutlenku siarki (100%) otrzymywanego innymi
metodami. Koszt inwestycji w przypadku metody ma-
gnezjowej jest bardzo wysoki.

4. Metoda katalityczna ze wzgledu na produkt ni-
skiej jakosSci (staby kwas siarkowy) moze znalez¢ za-
stosowanie tylko wtedy, gdy kwas zostanie zuzyty w
miejscu wytworzenia. Wadg jej jest znaczne zuzycie
energii na przettaczanie gazéw. Sposdb jest prosty,
ciekawy i zastuguje na to, by prowadzi¢ nad nim dal-
sze studia. o*

5. Metoda sodowa z zastosowaniem tlenku cynku po-
siada w stosunku do metody magnezjowej pewne za-
lety — daje stezony gaz 100% SO*. Zuzycie paliwa
jest tu mniejsze, gdyz temperatura rozktadu siarczynu
cynku jest znacznie .nizsza niz siarczynu magnezu. Wa-
dag sposobu jest znaczne zuzycie sody (okoto 70 kg na
I t. SO0), dos¢ skomplikowana i kosztowna aparatura
oraz konieczno$¢ operowania statymi reagentami.

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

Na przeszkodzie stojg trudnos$ci zupetnie ogolnej na-
tury: trzeba tu operowac olbrzymimi objetoSciami ga-
z6w zawierajgcych nikty odsetek dwutlenku siarki,
zatem kazda operacja z tymi gazami bedzie bardzo ko-
sztowna i bedzie w wysokim stopniu obcigza¢ koszt
koncowego produktu otrzymywanego \y niewielkiej ilo-
§ci. Na przykiad wiec' wyzej wspomniane chtodzenie
gazu przed absorpcja, czy tez potrzeba przettaczania
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gazu wskutek wzrostu oporu aparatury (wieze absorp-
cyjne, ptuczki) pociggaja za sobg wielkie koszty obcia-
zajace matg produkcje.

Ekonomiczna metoda powinna wyeliminowaé potrze-
be szczegolnie starannego odpylania gazéw, ich chto-
dzenia oraz nie stosowac aparatéw stawiajacych duzy
opér przeptywajacym gazom.

Chemizm opracowanych proceséw jest bardzo prosty
zagadnienie dzi$ sprowadza sie racze] do rozwigzania
problemoéw inzynierii chemicznej — wyboru najwtas-
ciwszej i najekonomiczniejszej formy przeprowadze-
nia operacji.
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Kwas nikotynowy

H  Bojarska-Dahlig

Instytut Farmaceutyczny

Podano przeglad literatury i omoéwiono metody otrzymywania kwasu nikotyno-

wego z réznych surowcow.

B con3n ¢ noflaHHOIi jiHTepaTypor pacCMOTpeubi jneTOflbi nojiyueHMH nmkothhobou

KIICJIOThl M3 pa3HOI’0 ChipbH.

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

given.

Zagadnienie produkcji kwasu nikotynowego ma'
duze znaczenie nie tylko ze wzgladu na konieczno$¢
wytwarzania kwasu lub jego amidu jako witaminy,
ale przede wszystkim jako produktu przejsciowego
przy otrzymywaniu waznych farmaceutykow, gtow-
nie amidu dwuetylowego, czyli kardiamidu dzia-
tajacego pobudzajagco na serce i system oddechowy.
Kardiamid (nazwa firmowa Ciby - koramina) znaj-
duje rozlegte zastosowanie w medycynie. Stosunko-
wo duze zapotrzebowanie na kardiamid bedzie sie
powieksza¢, dlatego tez produkcja jego w ciagu
Planu e-letniego réwniez znacznie wzro$nie.

Do niedawna produkcja kardiamidu w kraju opie-
rata sie na surowcu importowanym. Ze wzgledu na
dyskryminacje stosowane przez kraje zachodnie
i trudnosci w dostawach kwasu nikotynowego nale-
zato stworzy¢ dla produkcji kardiamidu krajowa
baze surowcowga, dazac do catkowitego uniezaleznie-
nia si¢ od importu. Mozno$¢ produkcji kwasu niko-
tynowego z otrzymanej w Polsce s-hydroksychino-
liny rozwigzuje to zagadnienie chwilowo, gdyz me-
toda nie jest ekonomiczna.

Podkre$lajagc jednocze$nie to, iz jako$¢ wyprodu-

kowanego leku zalezy w duzej mierze od stopnia *
czystosci zastosowanego do syntezy kwasu nikoty-
nowego, dochodzimy do wniosku, iz zagadnienie
produkcji kwasu nikotynowego w Polsce jest je-

dnym z zagadnienn pierwszorzednej wagi dla krajo-
wego przemystu farmaceutycznego.

Kwas nikotynowy zostat poznany juz do$¢ dawno,
mianowicie Huber w r. 1867 otrzymat go przez utle-
nienie nikotyny. Budowe zwigzku jako kwasu 3-pi-
rydynokarboksylowego wyjasnit w latach 1880—1883
Z. Skraup.

Literatura dotyczaca metod otrzymywania kwasu
nikotynowego jest niezmiernie obszerna. Pojawia-
ja sie ciagle nowe publikacje dotyczace produkcji
kwasu nikotynowego, ktore wskazujag na to, ze, acz-
kolwiek kwas nikotynowy jest produkowany na
catym Swiecie, jednak metody stosowane do jego
produkcji sg wcigz jeszcze dalekie od ideatu. Prze-
chodzagc do omowienia metod syntezy kwasu niko-
tynowego nalezy je w pewien sposéb usystematyzo-
wacé. Produkty wyjsciowe moga naleze¢ badz do
zwigzkéw o pierscieniu pirydynowym, badz tez do
zwigzkéw o pierscieniu chinolinowym.

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

Pierwsza polega na
pozycji 3, nastepnie

zbromowaniu pirydyny w
przejsciu z 3-bromo- na 3-cy-

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

Cuf.N N~ HCI A
N N

Stabym  punktem tej metody jest otrzymanie
3-bromopirydyny. Mianowicje bromujac bezposred-
nio pirydyne lub tez jej bromowodorek, otrzymu-
jemy zawsze w wyniku reakcji, mieszanine jedno-
i dwubromo-pochodnej podstawionej w pozycjach
3 i 5. Rozdziat mieszaniny nastrecza duze trudnosci.
Wydajno$¢ 3-bromopirydyny w procesie bromowa-
nia pirydyny wg danych z pracy H. Maier-Bodego
(1) wynosi 42%. Otrzymywanie 3-bromopirydyny
przez bromowanie bromowodorku pirydyny metoda
S. Englert i S. Mc Elvain’a (2) rowniez nie przedsta-
wia sie obiecujgco pod wzgledem mozliwos$ci zasto-
sowania tej metody na wiekszg skale. Z punktu wi-
dzenia ekonomicznego metode te nalezy ze wzgledu
na zastosowanie bromu takze oceni¢ ujemnie.

PrzejScie na 3-cyjanopirydyne osigga sie droga
reakcji 3-bromopirydyny z Cuz2 CNz2 (3). Hydroliza
nitrylu na kwas przebiega juz dos$¢ prosto i z dobrg
wydajnoscia.

Z 3-bromopirydyny mozna przej$¢ z bardzo dobra
wydajnosciag do kwasu nikotynowego przez reakcje

z butylkiem litu, a nastepnie karboksylowanie (4).
metoda ta nie moze mie¢ jednak zastosowania w
przemysle.

Znacznie bardziej interesujagca pod wzgledem

ekonomicznym jest droga druga prowadzaca z piry-
dyny. Polega ona réwniez na dojsciu do nitrylu, ale
droga stosunkowo' prostszg.

HfSo ,

50+ V

MeCN
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Mianowicie przez sulfonowanie pirydyny otrzymu-
je sie jej pochodng sulfonowg w pozycji 3, co jest
zrozumiale ze wzgledu na zblizony do aromatycz-

nego charakter pozycji 3 w pierscieniu pirydyno-
wym w poréwnaniu z pozycjg 2 i 4. Sformutowanie
najlepiej jest przeprowadzi¢ metoda opracowang

przez prof. T. Urbaniskiego (5).
zastosowaniu 65% oleum i Hg jako katalizatora.
Temperatura reakcji wynosi 280° czas trwania
6 — s godzin, wydajnos¢ ok. 75% w przeliczeniu na
czysta s61 amonowg kwasu pirydyno-3-sulfonowego.
Kwas pirydyno-3-sulfonowy w postaci soli droga
reakcji z cyjankami nieorganicznymi przeprowa-
dza sie w nitryl.

Przechodzagc w dalszym ciagu do przegladu metod
syntezy kwasu nikotynowego z surowcOéw o pierscie-
niu pirydynowym omoéwimy w pierwszym rzadzie
pochodne pirydynowe posiadajagce w pierScieniu w
pozycji 3 podstawniki dajace sie utleni¢ do grupy
karboksylowej.

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

Metoda polega na

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

Wg danych N. Wasiuniny, A. Beepa i N. Preobra-
zenskiego (s), ktérzy badali utlenianie nikotyny przy

zastosowaniu r6znych utleniaczy, miedzy innymi
takze MnO*, wydajnosci przedstawiajg sie, jak
ponizej:

Czynnik Wydajnosé

utleniajacy kwasu nikotynowego

HNO-, 70$

KMnOj 80%

MnOa ' 75%

Bardzo ciekawag metode utleniania nikotyny podaje
A. Mndzojan (7), ktéry przez utlenienie nikotyny
w zawiesinie benzenowej chlorkiem tionylu otrzy-
muje ponad 92% wydajnosci kwasu nikotynowego.

Przeprowadzono réwniez badania nad utlenianiem
katalitycznym. Utlenianie nikotyny w fazie ciektej
wobec katalizatoréw selenowych (s) zachodzi z wy-
dajnoscig 75%. Roéwniez dobrze przebiega utlenianie
nikotyny tlenem powietrza w fazie gazowej nad
V203, (9). Badano réwniez elektrochemiczne utle-
nianie nikotyny.

W Zwigzku Radzieckim w ostatnich latach opra-
cowywana jest metoda otrzymywania kwasu niko-
tynowego drogg utleniania anabazyny, izomeru nikoty-
ty, bedacego 3-pirydylo-2-piperydyna:
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Gitéwnie sg to prace A. Sadykowa (10), ktéry przy
zastosowaniu HNO:! i KMnOi otrzymat 65—70%
wydajnosci. Anabazyna w ilosci ok. 2% wystepuje w
roslinie Anabasis aphylla, w ktérg obfitujg stepy
w Zwigzku Radzieckim,

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

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

Punktem ciezkoSci omawianej metody
kwasu nikotynowego jest otrzymanie samej s-piko-
liny. Z syntetycznych metod otrzymywania 3-piko-
liny najprostsza jest kondensacja akroleiny z amo-
niakiem w fazie gazowej w obecnosci AIPO4 jako
katalizatora (11).

syntezy

Naturalnym Zzrédtem zasad pirydynowych jest smo-
ta weglowa! Rozdzielenie trzech izomerdw metylo-
pirydyny nastrecza duze trudno$ci. Droga destylacji
mozna oddzieli¢ 3- i 4- pikoline od 2-pikoliny. W
Polsce z zasad pirydynowych wyodrebniane sg z oleju
lekkiego jedynie pirydyna i jej metylopochodne. Me-
tylopochoane pirydyny wystepujg w tak zwanej frakcji
3-stopniowej (tzw. 142 — 145°C) o nastepujagcym przy-
blizonym sktadzie:

Sktadnik Zawartosé
3 —pikolina 32,5% 1
4—pikolina 32,5%

2 ,6—lutydyna 35,0$

Wobec trudnosci w
wata od do$¢ dawna tendencja utleniania

rozdzielaniu pikolin wystepo-
ich mie-

szanin, a nastepnie rozdziatu otrzymanych kwasow.
Tak wiec np. H. Weidel (12), a po nim inni autorzy,
utleniali mieszanine 2- i 3-pikoliny, a nastepnie

rozdzielali kwasy pikolinowy i nikotynowy badz ty-

powag metoda za pomoca soli miedzi, badz na'
podstawie  réznic  rozpuszczalnosci w  alkoholu
etylowym.

Pod kierunkiem prof) W. Swietostawskiego (13)
w r. 1951 opracowano w Gidwnym Instytucie Chemii
Przemystowej metode otrzymywania kwasu nikoty-
nowego wraz z kwasem izonikotynowym (kwas
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izonikotynowy ostatnio réwniez bardzo zyskat na
znaczeniu ze wzgledu na zastosowanie jego prostych
pochodnych w chemoterapii gruzlicy) z mieszaniny
3- i 4-pikoliny, wyodrebnianej z frakcji 3-stopnio-
wej." Utlenianie przeprowadza sie nadmanganianem
potasu. Rozdzielenie mieszaniny kwasu nikotynowe,-
go i izonikotynowego polega na zastosowaniu Kkry-
stalizacji z wody i z alkoholu etylowego. Wydajnos$é
metody wynosi 70—80%.

kwas chinolinowy: kwas izocynchomeronowy: kwas cyn-
Ri - R = COOH Ri = R —COOH c_homeronowg
Ri = R = COOH

Przechodzac do dwualkilowych pochodnych piry-
dyriy nalezy podkresli¢, ze tylko 2,5-dwualkilopo-
chodne i 2,3-dwualkilopochodne daja przez utlenie-
nie kwas nikotynowy, natomiast 3,4-dwualkilopo-
chodne — kwas'nikotynowy lub tez izonikotynowy,
wzglednie ich mieszanine. Wynika to ze znanej
stosunkowo dawno wigkszej tatwosci, z jaka
zachodzi dekarboksylacja w pozycji 2 niz w

pozycji 3 i 4. Tak wiec z kwasu ¢ chinolino-
wego i izocynchomeronowego otrzymuje sie pod-
czas dekarboksylacji przez ogrzewanie kwas niko-
tynowy, natomiast z kwasu cynchomeronowego —
mieszaniny kwaséw nikotynowego i izonikdtyno-
wego.

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

Z surowcow do otrzymywania kwasu nikotynowe-
go o pierscieniu chinolinowym nalezy na pierwszym
miejscu omoéwi¢ zagadnienie utleniania samej chi-
noliny. Metod utleniania chinoliny jestwiele; jako
czynnik utleniania moze byé np. stosowany KMnO.j,
UNO,j, H2S0: wobec katalizatoréw selenowych,
mozna réwniez utleniaé katalitycznie tlenem  po-
wietrza wobec VoOr, a nawet na drodze elektroche-
micznej. O ile produktem reakcji jest kwas chinoli-
nowy, poddaje sie go dekarboksylacji.

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

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

Pragnac znalez¢ tanszy surowiec niz deficytowa
nikotyna i anabazyna opracowano w Zwigzku
Radzieckim metode otrzymywania kwasu nikoty-

nowego z ciezszych
weglowej.

sktadnikéw zasadowych
Izochinolina, chinaldyna i

smoty
s-metylochino-
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lina sg najtrudniejsze z towarzyszacych; chinolinie
zwigzkéw do oddzielenia na drodze rektyfikacji.
Przy ostrych warunkach reakcji powinien sie z chi-
noliny, chinaldyny, s-metylochinoliny i innych ho-
mologéw chinoliny utworzy¢ kwas nikotynowy, nato-
miast z izochinoliny — kwas nikotynowy i izonikoty-
nowy.

T. Markaczewa i C. Lebiediewa (15) stwierdzity, ze
do otrzymania kwasu nikotynowego najlepiej nadaje
sie frakcja zasad o tw. 236,5-252,5°C. Do doswiad-
czen uzywano frakcji 236,5-247°. Utlenianie prze-
prowadzono w $rodowisku H2SOs4 i w obecnosci
selenu. Wydajno$¢ w przeliczeniu na 100% -zasad
fabrycznych wy.nosi 56 — 7,5% w stosunku do frakcji
wymienionej 25—35% technicznego kwasu nikotyno-
wego (z czystej syntetycznej chinoliny o tw. 224—
225°C uzyskuje sie 58,7%wydajnosci). Wadg metody
jest to, ze nie 'podaje sposobu oddzielenia kwasu
izonikotynowego od nikotynowego. Metoda po prze-
niesieniu  na duzg skale powinna daé¢ wielkie
oszczednosci, poniewaz koszt zasad ze smoly jest
15 razy mniejszy niz koszt chinoliny syntetycznej.

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

%CO00H
680

KMrA,
lub HNO,

-

-COo O

Metode pod wzgledem ekonomicznym dyskredytu-
je kosztowny surowiec, jakim jest s-hydroksychino-
lina. Niezmiennym bowiem reagentem w syntezie
Skraupa, czy wyjdziemy z aniliny, czy z o-anizy-
dyny, czy tez z o-nitro- i o-aminofenolu, jest glice-
ryna, ktéra jest produktem deficytowym. Utlenianie
mozna prowadzi¢ za pomocg KMnCs>s lub tez HNOa.
Wydajnos¢ kwasu chinolinowego przy utlenianiu za
pomocg HNOs wynosi 75 — 80% (14). Dekarboksy-
lacja przebiega z wydajnoscia 90—95%.
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Wedtug pewnych danych z literatury (16) mozna
utleni¢ s-hydroksychinoline rozcieniczonym kwasem
azotowym poprzez produkt posredni, jakim jest

5,7-dwunitro-8-hydroksychinolina, otrzymujac 90% wy-
dajnosci kwasu nikotynowego.
Na zakonhczenie pobieznego przeglagdu metod otrzy-

mywania kwasu nikotynowego nalezy stwierdzié
wielkg ich réznorodno$¢. Bioragc pod uwagag nhasze
obecne mozliwosci opieraé sie mozemy w danej

chwili na nastepujacych metodach:

1. Utlenianiu nikotyny, czego zaletg'bedzie utylizacja

odpadkéw przemystu tytoniowego;

syntezie i utlenianiu s-hydroksychinoliny;

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

N}

Niemniej jednak nalezy sobie zdawa¢ sprawe
z tego, iz jest to stan rzeczy chwilowy, zar6wno ze
wzgledu na czynniki ekonomiczne (metoda 2), jak
rowniez na konieczno$¢ pokrycia duzego zapotrze-
bowania kwasu nikotynowego z koricem Planu
s-letniego. Zapotrzebowanie to bedziemy w stanie
pokry¢ uruchamiajac produkcje kwasu nikotynowe-
go paroma metodami réwnolegle.

W pracach badawczych zwigzanych z postepem
technicznym nalezatoby pdjs¢ w kierunku wyko-
rzystania takich naturalnych 2zrodet surowcowych,
jak pirydyna i chinolina ze smoty weglowej. Roz-
wigzanie zagadnienia dla ostatniego z wymienionych
surowcow jest silnie zwigzane z rozwojem metod
przerébki smoty weglowej w naszym przemysle
koksochemicznym. Nalezy takze podkreslic znacze-
nie otrzymywania kwasu nikotynowego z 2-metylo-
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5-etylopirydyny. Etery winylowe potrzebne do syn-
tezy tego poditproduktu sa waznymi dla przemystu
tworzyw sztucznych poduktami wyjsciowymi do
otrzymywania polimeréw i w ramach wielkiej syn-
tezy organicznej produkcja ich mogtaby by¢ duza
Metoda otrzymania tg drogg kwasu nikotynowego
powinna by¢ z tego powodu metodg przysztosci, zwta-
szcza ze wzgledu na dostepno$¢ takich produktéow wyj-
sciowych, jak acetylen, etanol i amoniak.
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O otrzymywaniu I zastosowaniu tlenku
etylenu w przemysle chemicznym

J Urbanski

Przedyskutowano stosowane w przemysle metody otrzymywania tlenku etylenu

zwracajac szczeg6lng uwage na katalityczne utlenianie etylenu tlenem powietrza.

Po-

dano otrzymywanie z tlenku etylenu: glikolu, dioksanu, woskéw syntetycznych i sub-

stancji powierzchniowo czynnych.

lIpofIHCKyTMpoBaHbi npiiMeiifieMbie b npoMbumieHHoem MeTogbi nojiynein-ui okhch
-Tiijiena co cnepnajibHbiM yueroM KaTajiwniHecKoro okhcjighmh arajieiia kncjiopoflOM
BC3gyxa. Onwcaiio nojiynet-me M3 okhcw amjieHa rJiHKOjin, gwoKcana, cmrrernHecKHx
BOCKOB H nOBepXHOCTHO-aKTMBHbIX BGLPCCTB.

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

has been described.
Witep

Tlenek etylenu dzieki swej wielkiej reaktywnosci
stanowi bardzo wazng pozycje w chemii etylenu. Szcze-
go6lnie w ostatnich latach zainteresowanie tym zwiaz-
kiem jest bardzo duze i stale wzrasta. Stat si¢ on obec-
nie niezbednym pdétproduktem w wielu gateziach prze-
mystowej syntezy organicznej. Pod wzgledem iloscio-
wym najwazniejszg pozycja w zuzyciu tlenku etylenu
jest otrzymywanie dwuglikolu, waznego $rodka zaste-
pczego gliceryny w przemys$le materiatdbw wybucho-

wych. Nastepnie wymieni¢ nalezy produkty polime-
ryzacji kondensacyjnej uzywane jako woski synte-
tyczne i specjalne smary. Nastepnie mamy produkty
kondensacji z wyzszymi aminami, amidami, kwasami
i alkoholami alifatycznymi, a takze z fenolami, ktére
stanowig substancje powierzchniowo czynne i maja
szerokie zastosowanie w przemystach: widkienniczym,
spozywczym, kosmetycznym (syntetyczne S$rodki pio-
race, zwilzajace, emulgujace). Dalej réznorodne etery
glikolu stosowane jako rozpuszczalniki do wyrobu gla-
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zur i lakieréw i wreszcie dioksan — produkt polime-
ryzacji cyklicznej tlenku etylenu, cenny rozpuszczalnik.

Waznym momentem dla szerokiego zastosowania
tlenku etylenu w przemysle jest mozliwo$¢ otrzymy-
wania go w prosty sposob i z zadowalajgcg wydajnos-
cig z podstawowych surowcéw chemicznych. W zwigz-
ku i tym cena jego przy duzej skali produkcyjnej jest
stosunkowo niska.

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

a) poprzez chlorohydryne glikolu,
b) metoda katalitycznego utleniania etylenu tlenem

powietrza.

Otrzymywanie tlenku etylenu chlorohyd-
ryng (1)

W pierwszym etapie procesu dziata sie na etylen

chlorem w $rodowisku wodnym. Etylen przytacza kwas

podchlorawy tworzac chlorohydryne wg reakcji:

poprzez

Cl2+ HOH ->HOCI + HC1

CH, HO CH,OH
+ |

CH, ClI CH..C1

CH, CH..OH
Sumarycznie: '+ Clo-f H,0 I -f HCI

H, CH:C1

CH Powstaje wiec

P ' dwuchloroetan

lecz réwniez; + CL = jako produkt

CH, CH,C1 uboczny.

Reakcje prowadzi sie w obecnos$ci nadmiaru wody,
wskutek czego otrzymuje sie roztwOr zawierajacy
45—5% chlorohydryny. W drugim etapie procesu na
roztwor ten dziata sie mlekiem wapiennym. Tworzy
sie wowczas tlenek etylenu wg réwnania:

CH20H

2 | -j- Ca(OH), = 2C,H|0 -j- 2H.O + CaCl,
CH,C1

natomiast dwuchloroetan pozostaje niezmieniony w

mieszaninie poreakcyjnej.

1. Otrzymywanie chlorohydryny

Do stalowej wiezy wyltozonej kwasoodpornym two-
rzywem syntetycznym wypetnionej ceramicznymi
pierScieniami Raschiga wprowadza si¢ od dotu wode.
1—2 m wyzej doprowadza sie chlor i w korcu etylen,
ktéry doprowadza sie 1— 2 m powyzej wlotu dla chloru.
Reakcja jest silnie egzotermiczna i temperatura cieczy
wzrasta do 40 — 60° w zaleznos$ci od temperatury wody.

Reagenty tak sie dawkuje, aby roztwdr poreakcyjny
odptywajacy géra z wiezy zawierat 45—5% chlorohy-
dryny.

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

PRZEMYSt CHEMICZNY

289

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

2. 0trzymywanie tlenku etyle nu
z chlorohydryny

Do reaktora w ksztatcie wiezy wprowadza sie od
géry roztwor chlorohydryny zmieszany przed wejsciem
do aparatu z 10% mlekiem wapiennym. Aparat

. Etylen 10. Chlorohydryna

1
2. Chlor 11 Skruber “zraszany NaOH
3. Woda i . 12. Nieprzereagowany 'ety-
4. Wieza reakcyjna pierw- len.
sza. ) 13. Roztwér w.odoroUenku
5. Gaz poreakcyjny sodowego
6. Wieza reakcyjna druga. 14. Zbiorntk na chlorohy-
7. Chtodnica dryng
8. Rozdzielacz 15. Zbiornik na dwuchlo-
9. Dwuchoroetan roetan
1. Mleko wapienne 10. Para ogrzewajgca
2. Chlorohydryna '11. Rozdziélacz
3. Reaktor 12. Surowy CdhCl!
4. Para (3 at.) ogrze- iI3. Surowa chlorohydryna
wajaca 14. Ciekty C»HiO
5. Detlegmator 15. Zlbiornik na tlenek ety-
G Opar enu
7 Cgloé,nica IG. Solanka <15'C)
C A - 17. Ptuczki z rozc. HiSOi
8. Ciecz — gtownie CsHiCls 18. Ujscie do atmosfery
1 chlorohydryna *19 Azot
9. Kolurrina destylacyjna 20. Roztwdr CacCl;

zaopatrzony jest w przewody doprowadzajagce od dotu
i w $rodku pare wodng o ci$nieniu okoto 3 atm. Roz-
twor ogrzewa sie w wiezy reakcyjnej do temp. okoto
100°C: w tych warunkach tlenek etylenu ulatnia sie.
Pary po przejsciu przez chtodnice zwrotng idg do Kon-
densatora, gdzie wykrapla sie gtownie dwuchloroetan
i pewna ilo$¢ nieprzereagowanej chlorohydryny wraz



290 PRZEMYSL

z wodg. Kondensat jest nasycony tlenkiem etylenu.
Odprowadza si¢ go z nieskroplonymi parami zawiera-
jacymi gtownie tlenek etylenu do kolumny destylacyj -
nej o ok. 50 pétkach. Temperatura w ogrzewanej prze-
strzeni kolumny wynosi 75 — 80°C. Dotem odptywa
dwuchloroetan i wodny roztwdr nieprzereagowanej
chlorohydryny; po rozdzieleniu chtorohydryne zawraca
sie do procesu.

Wydajnos¢ procesu w odniesieniu do etylenu
okoto 80% wydajnosci teoretycznej.

Produkt zawiera 96—97% tlenku etylenu i okoto 1%
aldehydu octowego, ktory powstaje z tlenku etylenu
w wyniku izomeryzacji.

5

/6 20 30 kO 50 % 70 molou/e

Tlenek etylenu iu cieczy

Rys. 2. (Wykres r6wnowagi para — ciecz w uktadzie

tlenek etylenu — woda)

Katalityczne utlenianie etylenu na tlenek etylenu

Katalityczne utlenianie etylenu tlenem powietrza na
tlenek etylenu jest nowoczesng metodg otrzymywania
tego produktu i najprostszg droga prowadzacg do celu.

Pierwsze prace nad rozwigzaniem tego zagadnienia
w skali przemystowej ukazaty sie w okresie, gdy
tlenek etylenu zaczeto stosowa¢ na szerokag skale jako
surowiec w przemysle chemicznym. Pierwsze spatenty

zgtoszono we Francji w latach 1931—32. W la-
tach nastepnych dokonano szeregu ulepszeA o-
mawianej metody, tak ze juz przed wojna
powstaty duze zaktady przemystowe produkuja-

ce tlenek etylenu tg metodg. Jednym katalizatorem tej
reakcji dajagcym zadowalajagce wyniki okazato sie sre-
bro o wysokim stopniu rozdrobnienia. Miedz i ztoto da-
ja znacznie gorsze wyniki.

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

1. Wytrgcanie tlenku srebra z roztworu roz-
puszczalnych jego soli i redukcja wodorem.

2. ‘Rozktad termiczny organicznych soli srebra.

Zagadnienie katalizatora ma podstawowe znaczenie
dla omawianego procesu. Mimo wielu prac na ten te-
mat nie udato sie wiasciwie dotagd uzyskaé dobiych
rezultatéw i badania nad sposobem przyrzadzenia lep-
szych katalizatoréw trwajg nadal.
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Wydajnosci uzyskiwane dotychczas w przemysle nie

przekraczajag 60%. Pozostatg ilos¢ etylenu, tj. okoto
40%, traci sie wskutek powstawania dwutlenku
wegla.

Utlenienie etylenu zachodzi wigc czeSciowo az do
konca.

C2Hs +

Cz2H,i
Sumarycznie:

C2H.i + 302 = 2C02 + 2H«0 + 316,6 kcal.

C2H.,0 + 32,2 kcal
2C02 + 2H2

s Oa =
+ 2Va Oo =

Z powyzszych réwnan termochemicznych wida¢, ze
ilos¢ ciepta wytwarzajacego sie w procesie zalezy w
wysokim stopniu od stosunku ilosciowego produktow

tlenek etylenu (g)
dwutlenek wegla (g)

Wida¢ to jeszcze doktadniej z nastepujacego zesta-

wienia (2):

reakcji:

Przy wydajnosci teoretycznej — 734 kcal kg
produkowanego
tlenku
" ” 60»/0 — 5500 N
50»/0 — 8000

Zachodzi wiec w tych warunkach konieczno$¢ od-
prowadzania duzych iloSci ciepta z przestrzeni reakcyj-
nej, komplikuje to prace kontaktu bardzo czutego na
wzrost temperatury i stwarza trudno$ci przy prowa-
dzeniu procesu. Techniczne rozwigzanie problemu
otrzymywania tlenku etylenu metodg kontaktowg lezy
wiec w budowie piecow, ktédre musza by¢ sprawnie
dziatajacymi wymiennikami ciepta i w przyrzadzaniu
katalizatora.

Przyrzadzanie katalizatordéw

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

2AgNOj + 2KOH = Ag,0 1 -j- 2KNOj -t H,0

Osad ten po odsaczeniu i przemyciu miesza sie w
stanie wilgotnym z pumeksem o $rednicy ziarna 5 — 7
mm i suszy. Nastepnie osadzony w ten sposéb na pu-
meksie tlenek srebra redukuje sie wodorem rozcien-
czonym azotem w temperaturze 220 — 240°C az do za-
przestania wywigzywania sie¢ wody. Tale przyrzadzony
kontakt zawiera 35% srebra.

Drugi sposéb polega na termicznym rozkladzie or-
ganicznych soli srebra, gtéwnie kwaséw szczawiowego
i mlekowego (3).

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

W ostatnio podejmowanych prébach majgcych na
celu otrzymanie bardziej selektywnie dziatajacego ka-
talizatora jako sktadnik podstawowy przyjmowano
zawsze srebro lub mieszanine srebra z jego tlenkiem.
Stosowano natomiast rézne dodatki dla uaktywnienia
kontaktu, wzglednie szukano innych sposobdéw przyrza-
dzenia srebra o wysokim stopniu rozdrobnienia.
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Stwierdzono korzystne dziatanie niewielkiej domieszki
(3—4% w stosunku do uzytego srebra) soli sodowych
i litowych organicznych karboksylowych kwasow ali-
fatycznych, szczeg6lnie kwaséw szczawiowego i mrow-
kowego (3). Natomiast dodatek wodorotlenkéw pota-
sowcow, jakkolwiek zwiekszat w tych prébach stopieh
konwersji etylenu, to jednak obnizat stosunek:
tlenek etylenu (g)
dwutlenek wegla (g)
dzono réwniez, ze obecno$¢ tlenku srebra w otrzymy-
wanym przy termicznym rozktadzie soli srebrowych
kompleksie Agzo — Ag nie zmniejsza sprawnosci
kontaktu (4).

w produktach reakcji. Stwier-

Reaktory

1

Reaktory w opisywanym procesie kontaktowym
majg posta¢ wymiennikéw ciepta. W fabryce budo-
wanej w Niemczech (2) katalizator umieszczono w
rurkach stalowych o $rednicy 25—32 mm i wyso-

kosci 3 m, pokrytych wewngatrz warstewka srebra.
W jednym aparacie znajdowato sie ok. 3000 takich
rur wypetnionych w ~U swej diugosci Kkatalizato-

rem tak, ze tgczna jego objetos¢ wynosita ok. 3 m:L
Rury zanurzone byty w cyrkulujagcym oleju dopro-
wadzanym z wymiennika ciepta, gdzie ha. poczatku pra-
cy reaktora olej ogrzewat sig, a w czasie normalnej je-
go pracy — chiodzit. Zwraca sie tu wielkag uwage
na sprawne funkcjonowanie instalacji chtodzacej.

Konwertory pracujg pod ci$nieniem atmosferycz-
nym (2).

Proces

Stosuje sie tutaj metode ciggta. Do aparatu kontak-
towego doprowadza sie etylen silnie rozciefczony po-
wietrzem o stezeniu okoto 3%. Bardziej stezonych
mieszanek nie stosuje sie ze wzgledéw bezpieczenstwa,
gdyz etylen z powietrzem daje mieszaniny wybuchowe
w szerokich granicach: od 3,5% do 17% etylenu. Roz-
cienczanie etylenu powietrzem jest rowniez wskazane
ze wzgledu na utrzymanie pozadanej temperatury w
przestrzeni reakcyjnej.

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

Czas zetknigcia gazéw z kontaktem wynosit 3—5
sek., co przy stosowanej wysokosci warstwy kataliza-

tora wymaga duzej szybkosci przeptywajgcych
gazow.
Po przejsciu przez jeden reaktor okoto 2s iloSci

wprowadzonego etylenu ulega zamianie. Aby zwiek-
szy¢ stopien konwersji etylenu, kieruje sie gazy ucho-
dzace z pierwszego aparatu na drugi aparat kontak-
towy i dopiero stad po wydzieleniu tlenku etylenu i
oczyszczeniu od dwutlenku wegla zawraca sie do pro-
cesu nieprzereagowany etylen. Proces prowadzi sie pod
cis$nieniem atmosferycznym, jednakze mozna stosowaé
ci$nienia do 3 atm.

Nie nastrecza to trudnosci pod wzgledem bezpieczen-
stwa, gdyz granice wybuchowos$ci mieszaniny reak-
cyjnej nie ulegajg przy tym zmianie.
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Wyodrebnianie produktu

Gazy po reakcji kieruje sie do skruber6w zraszanych
zimng wodg, gdzie tlenek etylenu zostaje wymyty z ga-
zu. Poczatkowe usitowania adsorbowania tlenku ety-
lenu za pomocg wegla drzewnego nie daty dobrych re-
zultatéw, gdyz okazato sie, ze tylko okoto 50% tego
produktu udaje sie odpedzi¢ z adsorbentu przez prze-
puszczanie pary wodnej. Reszta pozostaje na adsor-
bencie w postaci polimerow (2).

Wtasnos$ci chemiczne

Powodem reaktywnosci tlenku etylenu jest obec-
nos$¢ nietrwatego tréjcztonowego pierScienia hetero-
cyklicznego. Pierécien ten ulega z tatwoscig rozerwa-
niu w obecno$ci substancji posiadajacych czynny
wodor, jak woda, kwasy, alkohole, amoniak, aminy
pierwszo- i drugorzedowe. Te tatwos$¢ otwierania
sig pierscienia tlenku etylenu mozna porownac ze
sktonnoscig do otwierania sie pierscienia dwuczto-
nowego, za jaki mozna uwazaé grupe karbonylowg
aldehydéw i ketonow.

W odr6znieniu od pierscienia tréjcztonowego tlenku
etylenu, cykliczne tlenki piecio- i szeSciocztonowe sg
bardzo trwate i mozna je otrzymac z tatwos$cig z od-
powiednich glikoli. Jest to uwarunkowane duzym sta-
nem napiecia istniejagcym w pierscieniu tréjcztonowym,
ktérego piecio- i szeSciocztonowe nie posiadajg. Dlatego
wszelkiego rodzaju kondensacje tlenku etylenu, przy
ktérych pierscien ulega rozerwaniu, sg zawsze silne
egzotermiczne.

Wazniejsze reakcje chemiczne tlenku etylenu

1 lzomeryzacja na aldehyd octowy

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

CH—CH,—>CH,C
's 0/l X H

Dobrym katalizatorem tej reakcji okazat sie chlor.
Aldehyd octowy powstaje z dobrg wydajnoscia, gdy
przez ciekly tlenek etylenu przepuszcza sie chlor
utrzymujac temperature w poblizu 0°C; nie tworzg
sie tutaj pochodne chlorowe (s).

Przemiana ta zachodzi rowniez, gdy tlenek etylenu
przepuszcza sie przez rure szklang w temperaturze
okoto 500°C lub w temp. okoto 200°C w obecnosci
Al20s jako katalizatora (7).

2. bancuchowa
-de.ngacyjna

polimeryzacja kon-

Zdolnos¢ tlenku etylenu do izomeryzacji na aldehyd
octowy nasuwa przypuszczenie, ze tlenek etylenu mo-
ze w pewnych warunkach polimeryzowaé¢ sie na alko-
hol poliwinylowy wedtug schematu:

CH—CH, CH=CH, CH—CH,—CH—CH,—CH

0 OH OH OH OH |

Nigdy jednak nie stwierdzono tego rodzaju polimery-
zacji, w pewnych warunkach natomiast otrzymuje sie
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polimery tancuchowe tlenku etylenu posiadaja.ee wig-
zania eterowe (s):

CH,—CH;— CH,— CHj,— [0—CH2—CH,—], O—

No /

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

cynowy, alkalia, aminy oraz jony CI , Br J , C03
inne.
Polimeryzacja taka zachodzi zawsze

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

z tlenkiem etylenu, tym krétsze fancuchy

majag otrzymane produkty, zawsze jednak

otrzymuje sie mieszaniny produktdéw o réznym stop-
niu polimeryzacji. Reakcja ta jest do$¢ silnie egzo-
termiczna: na 1 mol tlenku wydziela

sie ok. 25 kcal ciepta. — Czasami mo- CH?

ze mie¢ ona charakter wybuchowy: —1
zdarzato sie to wielokrotnie podczas
przechowywania tlenku etylenu (9).

cH/

3. Polimeryzacja cykliczna

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

o

\
CH,—CH CH, CH,
2 2- |

chz2 cha

W przemyS$le otrzymuje sie jednak ten produkt przez
odwodnienie dwuglikolu.
alkoholami.

4 Kondensacja z wodg i

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

h.2o = HOC:H40H
HOC2H+OC2H..OH itd.

c2hdo +
HOC2H40H + K:H.I0 =

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

h2s04
M+ chjon —

0

HOC,H,0CHj

Etery te sg stosowane jako rozpuszczalniki do wy-
robu glazur i lakierow.

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

OH O—(CH,CH,0)i 1—CH,CH,OH
fi , chz2_ch,,
+ n \XO/
\ /

CHEMICZNY

R—N—CH,CH,OH

VI (1952)

5. Kondensacja z aminami i amonia-

kiem

Reakcja z tymi zwigzkami zachodzi wg. nastepuja-
cego schematu:

} H CH.—CH y CH2—CH,0OH
r_ N | X7 R—N
\ H AH
R_N—CH,-CH,0CH,CH2OH

/ I
CH,—CH> H
+ \ 0 Y
R—N—CHjCH.OH

CH,—CH2OH

Tlenek etylenu reaguje réwniez z czwartorzedowy-
mi zasadami amonowymi:

CH,—CH CHé’\ i
gl CHj—N—CH,—CH,0H ClI
CH/"

Reakcja tlenku etylenu z amoniakiem przebiega wg
podobnego schematu. Zaleznie od warunkéw reakcji
mogg powstac¢: jedno-, dwu- i tréjetanoloamina. Me-
toda otrzymywania etanoloamin postugujaca sie tlen-
kiem etylenu zamiast chlorohydryng ma te przewa-
ge, ze nie ma ktopotu z oddzielaniem chlorowodorku
produktu od chlorku amonowego.

Ciekawe proby reakcji tlenku etylenu z amoniakiem
w wysokich temperaturach na kontakcie Al20s prze-
prowadzili radzieccy badacze M. S. MalinowsKkij
i BW. Moryganow (10). Ot6z w temperaturze
400 — 450°C otrzymali oni znaczne ilo$ci pirydyny obok
duzej ilosci produktéw gazowych, jak CO i COo.
Analogiczne préby przeprowadzono z siarkowodorem

i wykryto w produktach reakcji obecno$¢ pewnych
ilosci tiofenu (11).
6. Reakcja Friedela — Craftsa

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

[\ /\C H . CH,0OH

CH,—CH, AUO,
sO/ 10—15LC
\/ \
Wydajnos¢ okoto 78%. Produkt zawiera 98—100%
czystej substancji.

7. Reakcje z odczynnikami Grignarda

CH CH H. o
RMgX + \ */ /R C g CHOMgX  *RCH,CH,OH.
(¢}

Produktem reakcji jest alkohol pierwszorzedowy
majacy fancuch diuzszy o - atomy wegla od tancucha
wyjsciowego halogenku alkilu.

s. Reakcja z mer kaptanami, cyjano-
wodorem i chlorowcowodorami

CH
a) R.SH4-n\ ' , ’-*R—S(—CH,CH.,0),H

x O
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Substancje te majg wtasnosci powierzchniowo czynne.

CH,—CH. MgO

b) HCN+ \ [ __ HOCHjCHjCN
(6]

40—100° cyjanohydryna
Wyd,92$ glikolu

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

Podobnie jak cyjanowoddr reagujg z tlenkiem etyle-
nu chlorowcowodory.

Otrzymywanie najwazniejszych produktéw

Otrzymywanie glikolu

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

CH—CH: H CH20H

\ Q/ + |
OH CH..OH
Reakcji tej sprzyja obecno$¢ substancji kwasowych
i zasadowych.

Przy wuzyciu dostatecznie duzego nadmiaru, wody
tworzy sie niewielka ilo$¢ polioksyetylenoglikoli.

W wyzszych temperaturach (do okoto 200°C) reakcja
uwodnienia tlenku etylenu zachodzi znacznie szybciej
nie zmieniajac zasadniczego kierunku swego biegu.
Dlatego tez w przemysle pracuje sie w temperaturze
okoto 200°C. Tlenek etylenu miesza sie z woda (1,5 ms
tlenku etylenu na 9 ms wody); roztwdr ten po ogrzaniu
do 120—160° pompuje sie pod ci$nieniem 22 atm. do
wiezy reakcyjnej wypetnionej pierscieniami Raschiga
(13). Powietrze z instalacji usuwa sie i pracuje sie
zawsze w atmosferze azotu. Czas przeptywu reagen-
tow przez wieze wynosi okoto 30 minut. Temperatura
na dole konwertora — 190°C, na g6rze — 200°C. Mie-
szanine poreakcyjng oziebia sie do temperatury okoto
100°C redukujac ci$nienie do cisnienia atmosferyczne-
go. Podczas tej operacji nieprzereagowany tlenek ety-
lenu ulatnia sie i zostaje zawr6cony do reakcji. Otrzy-
many roztwor zageszcza sie w odparowalniach, a na-
stepnie poddaje destylacji pod zmniejszonym cisnie-
niem w kolumnie destylacyjnej w celu oddzielenia wo-
dy i rozdzielenia na poszczegdlne glikole.

Sktad mieszaniny glikoli jest nastepujacy:

86 % glikolu,
11% dwuglikolu,

3% tréjglikolu,
1% wyzszych glikoli.

Ostatnio probuje sie rowniez otrzymywacé glikol
przez katalityczne . uwodnienie tlenku etylenu.
Dobrym katalizatorem  tej reakcji okazat sie

tlenek srebra. Poniewaz wywiera on réwniez wptyw
katalityczny na reakcje utleniania etylenu, stwarzato-
by to mozliwo$¢ otrzymywania glikolu . wprost
z etylenu (14).

Fabryki produkujgce na duzg skale tlenek etylenu
z chlorohydryny glikolu rozwigzujg problem wykorzys-
tania powstajagcego w duzych ilosciach jako produktu
ubocznego dwuchloroetanu przerabiajac go na glikol.
Reakcje przeprowadza sie w temp. 120—160°C stosu-,
jac sode jako S$rodek hydrolizujacy.

CH,C1
| + NaCOj + HQ .=
CHjCI ' *

CH,,OH
| + 2NaCl +
CH,OH

co2
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Otrzymywanie dwuglikolu

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

Otrzymywanie woskow
lenowych (15

polioksyety-

Otrzymywanie woskow syntetycznych z tlenku ety-
lenu polega na polimeryzacji kondensacyjnej tlenku
etylenu ze znikomymi ilosciami wody lub glikoli.

Jako katalizator stuzy metylan sodu. Reakcje pro-
wadzi sie tak, aby otrzymac¢ produkt o ciezarze cza-
steczkowym ok. 4000—4400 (100 czasteczek tlenku ety-
lenu). Proces rozpoczyna sie przez zatadowanie do
autoklawu okoto 10% iloSci produktu z poprzedniej
szarzy. Nastepnie wprowadza sie katalizator w postaci
10% roztworu metytanu sodowego w alkoholu me-
tylowym. Stanowi to w przeliczeniu na s6d 1% w
stosunku do poczatkowej ilosci wosku.

Autoklaw ogrzewa sie¢ do temperatury 120—130°C
i wytwarza w nim pr6znie w celu usuniecia powietrza
i par metanolu. Nastgpnie wprowadza si¢ azot pod cis-
nieniem okoto 3 at i jeszcze trzykrotnie powtarza sig
operacje ewakuowania autoklawu i napeiniania azo-
tem. Doktadne usuniecie tlenu z aparatu jest niezbe-
dne z punktu widzenia bezpieczeristwa pracy.

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

Po zakoriczeniu procesu produkt wybiela sie przez
dodanie perhydrolu i ogrzewanie mieszaniny w tempe-
raturze 120° pod zmniejszonym cisnieniem.

Wydajnos$¢ okoto 95%. Dobry wosk ma temperature
topnienia 60°C.

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

Otrzymywanie dioksanu (16)

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

1. Proces ze stezonym kwasem siarkowym

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

W czasie ogrzewania do temp. okoto 150—160°C z
dodatkowga iloscig stezonego kwasu siarkowego dwu-
glikol ulega odwodnieniu, dajgc dioksan.

/o
H.O CH, CH,
HOC.HjOCjH.OH
CH, CH,

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

2. Proces z wodorotlenkiem sodowym

W tym procesie wykorzystuje sie do produkcji
dioksanu eter /?-chloroetylowy glikolu etylenowego
tworzacy sie w niewielkich ilosciach jako produkt
uboczny przy otrzymywaniu bezwodnej chlorohydryny.

C:H,0 + HClig«)
czh,0 + HOC:H.CI

HOCjH.jCl (bezwodna
HOC.H,OC,H,CI

HOCjHjOCjHiCl -f NaOH */ 0\
CH, CH,
| |
CH, CH,
No /

Otrzymywanie substancji powierz-
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Produkty te ze wzgledu na duzy udziat ilosciowy
tlenku etylenu sg stosunkowo tanie i maja szereg cen-
nych witasnosci.

Termin ,substancje powierzchniowo czynne“ stoso-
wany jest zwykle do substancji rozpuszczalnych w
wodzie lub tworzgcych z nig pseudoroztwory zmniej-
szajace jej napiecie powierzchniowe. Czasteczki tych
substancji posiadaja cze$¢ hydrofilowa i hydrofobowa
(lipofilowa). Czescig hydrofilowg moga by¢ takie grupy,
jak karboksylowa, sulfonowa, aminowa, reszta glikolu
wielowodorotlenowego lub alkoholoeteru. Cze$¢ hy-
drofobowg sta.nowi przewaznie allcil o dtugim tahcu-
chu zawierajgcym kilkanascie atoméw wegla.

Substancje powierzchniowo czynne mozna podzieli¢
na trzy grupy:

1) Substancje o aktywnym anionie, gdzie grupa

weglowodorowa nalezy do ujemnej czastki, gdy zwia-
zek ulega jonizacji. *
2) Substancje o aktywnym kationie, gdzie grupa

weglowodorowa wchodzi w sktad dodatniej czastki, gdy
zwigzek ulega jonizacji.

3) Substancje niejonowe nie ulegajace jonizacji w
roztworze.

Substancje powierzchniowo czynne otrzymane z tlen-
ku etylenu ze wzgledu na budowe zaliczamy gtéwnie do
dwoch grup: substancji o aktywnym kationie i niejo-
nowych.

1. Substancje niejonowe

Komponentami tych zwigzkéw sg alkohole wielowo-
dorotlenowe, jak gliceryna, sorbit, mannit oraz wyzsze
kwasy i alkohole alifatyczne. Ich charakter hydro-
fitowy spowodowany jest obecnosciag wolnych grup
wodorotlenowych i wielu wigzan eterowych w czas-
teczce. Lipofilowe wtasnosci nadajg im dtugie tancu-

chniowo czynnych chy weglowe wyzszych kwaséw lub alkoholi alifa-
tycznych.
W ostatnich czasach coraz wigksze zastosowanie ja-  Otrzymywanie i budowa niektérych zwiazkéw tej
ko substancje powierzchniowo czynne znajdujg liczne grupy:
CH..OH
1
HCOH e} e}
| /\ /\ .
HOCH -H,0 H,C CH—CH,OH HOOCR H,C CHCHjOOCR
I ‘] | Span
HOCH HOHC CHOH kw. stearowy HOHC CHOH
1 \ / palmitowy /
HCOH CHOH olejowy CHOH
CH2OH
a) ¢} (0]
/\ /\
H,C CHCHOOCR (m-fm+rijjc.HO H,C CHCHOOCR
Tween
HOHC CHOH H(OCH,CH.)u OHC CHO(CH,CH,0)"H
\/
CHOH CHO(CH,CH,0),,,
CH,—CH, .
b) RCOOH n\" /[ " e >RCO00CH,CH,0(CH,CH,0)CH,CH,0H Myrj
(n-2)
CH,

CH.—
¢) RCOH -fn\ O/

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

RCOCH,CH,0(CH,CH,0)CH,CH,OH  Brij
n-2

Kondensacje tego rodzaju prowadzi sie w $rodo-
wisku stabo alkalicznym pod cisnieniem Kkilku at-
mosfer.
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Substancje niejonowe r6znig sie od substancji jono-
wych tym, ze sg odporne na wode twardg i elektrolity.

Zastosowanie ich jest bardzo szerokie. Zaleznie od
wptywu grupy hydrofitowej na witasnosci czasteczki
uzywane sg do produkcji artykutow spozywczych, far-
maceutycznych, tekstylnych i rolniczych w charakterze
emulgatoréw, Srodkéw zwilzajgcych, pianotworczych,
flotacyjnych i impregnujacych.

2. Substancje o czynnym Kkationie.

Podstawowymi sktadnikami tych substancji sg wyz-
sze aminy alifatyczne. W wyniku kondensacji tych
potaczen z tlenkiem etylenu moga powstawaé miesza-
niny substancji o r6znym ciezarze czasteczkowym. Do
pewnej iloSci przytaczonych czasteczek tlenku etylenu
produkty te majg ograniczong rozpuszczalno$¢ w wo-
dzie w podwyzszonej temperaturze. Gdy do czasteczki
wprowadzi sie wiecej grup oksyetylenowych, produkty
rozpuszczaja sie w wodzie w szerokim zakresie tempe-
ratur.

Przyktad
tionie (17):

innej syntezy substancji o czynnym Kka-

o

R—CONH., -f- CH..D

|
H

H

/N —CH,0H -f HOC,H,N(C,H.OH),

RCO

Nastepnie otrzymany produkt kondensujemy z trze-
ma czasteczkami tlenku etylenu w obecnosci alkalicz-
nego katalizatora.

Stwierdzono szczeg6lnie korzystne wtlasno$ci sub-
stancji o czynnym kationie w poréwnaniu z substancja-
mi o czynnym anionie.

a) Kationowe s$rodki sg stabilne w
pH nizszym od 7, anionowe ulegaja
i mogg wydzieli¢ sie z roztworu.

b) Powierzchniowo czynne aminy i jony amoniowe
sg silnie adsorbowane przez ujemnie natadowane po-
wierzchnie takich ciat statych jak np. krzemionka. Ta-
kie powierzchnie wigzg dodatni jon wskutek czego na
zewnatrz znajduje sie rodnik hydrofobowy. Zwiazki te
moga wiec by¢ uzywane do nadawania wodoodpor-
nych wtiasnosci, np. cementowi, azbestowi, szktu i in-
nym. Réwniez stosuje sie je do flotacji, np. przy od-
dzielaniu ubogich w fosforany materiatéw od podtoza
krzemionkowego. Korzystne jest rowniez stosowanie
tych srodkow jako dodatku do asfaltu dla zwiekszenia
jego przyczepnosci do kamiennego podtoza pozwala-
jace pracowac¢ nawet w obecnosci wilgoci.

roztworach o
dezaktywacji

c¢) Kationowe $rodki stosuje sie rowniez do celéw
przeciwkorozyjnych. Powierzchnie metaliczne adsor-
bujagce kationy nabierajg wtasnosci lipofilowych
i fatwiej daja sie pokrywac¢ olejnymi farbami.

d) Duze zastosowanie znajdujg te substancje w prze-
mys$le widkienniczym jako S$rodki wykoriczajace dla
materiatow zaréwno celulozowych jak i biatkowych.

Poza tymi specyficznymi witasnosciami kationowe
Srodki powierzchniowe czynne wykazujg zwykte dzia-
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tanie tego rodzaju substancji, jak
zwilzanie, pienienie itp.

emulgowanie,

Zagadnienie bezpieczenstwa pracy z tlenkiem etylenu

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

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

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

Powyzsze zestawienie najwazniejszych wtasnosci
chemicznych tlenku etylenu i zastosowania produktow
z niego otrzymanych dostatecznie ttumaczy zaintereso-
wanie przemystu $wiatowego tym zwigzkiem.

» RC—N—CH.OH; RCO — acyl kwasu stearowego

NajCO.-i 0
* RC
100— 140» \ N—CH..OCH. (C.H,0H),

|
H

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

Na zakonczenie pragne podaé, ze piszac niniejszy
artykut korzystatem gtéwnie z materiatu udostepnio-
nego mi przez prof. dr T. Urbanskiego.
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Walczymy z awariami w przemysle

I. Prochnicki

Zadania jakie postawit Plan s-letni przed przemys-
tem chemicznym sa ogromne, gdy wzigé pod uwage,
iz w Polsce przedwojennej przemyst ten byt stosun-

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

W ciggu kilku lat okresu powojennego dzieki odbu-
dowie i rozbudowie istniejagcych zaktadéw, jak réwniez
wykonaniu pewnych powaznych inwestycji, przemyst
chemiczny stangt w rzedzie przemystéw kluczowych
Polski Ludowej. Osiagnigcie tych wynikéw byto moz-
liwe dzieki godnemu podkreslenia wysitkowi polskiej
klasy pracujacej i przyjacielskiej pomocy Zwigzku
Radzieckiego, kraju przodujacej techniki i nieograni-
czonych mozliwosci gospodarczych.

Kazdy zaktad produkcyjny przy realizacji swego
planu spotyka sie z rdéznego rodzaju trudno$ciami
i przeszkodami, ktére (chociaz zwalczane) wpiywaja
jednak w pewnym stopniu na wykonanie planu. Jed-
nym z czynnikéw hamujgcych normalny przebieg wy-
konania planéw produkcyjnych w przemys$le sg awarie
aparatury i urzadzen technicznych. Wypadniecie z ru-
chu w zakladzie pracy zasadniczego urzadzenia pro-
dukcyjnego powoduje, précz zmniejszenia zdolnosSci
produkcyjnej, straty w majatku trwatym i zaburzenia
w normalnym ruchu, a wreszcie wptywa na zwiek-
szenie kosztéw produkcji.

Wiele proceséw technologicznych w przemysle che-
micznym przebiega w $rodowiskach agresywnych w
stosunku do metali i wskutek tego stosunkowo czes-
ciej wystepujag tu korozje powodujgce awarie niz
w takich przemystach jak: metalowy, spozywczy,
drzewny itp.

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

Z uwagi na znaczne straty dla gospodarki narodo-
wej, jakie powodujg awarie i nieplanowane przestoje
urzgdzen produkcyjnych, zaostrzenie walki z nimi jest
sprawg niematego znaczenia dla wykonania planoéw
produkcyjnych i stawia przed zatogg i kierownictwem
zaktadu obowigzek podjecia wysitkdw, celem zredu-
kowania ilosci awarii i przerw w produkcji tylko do
niemozliwych do przewidzenia wypadkow.

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

Rozpatrzmy kolejno te przypadki:

1 Niedostatecznie doktadne przeprowadzenie prze-
gladu okresowego

W cyklu remontowym dla aparatu czy urzadzenia
technicznego wyznaczone sga terminy dokonywania
przegladéw okresowych, podczas ktérych wyznaczeni
brygadzisci-fachowcy przeprowadzajg kontrole stanu
aparatu, maszyny lub urzgdzenia technicznego, a w
szczeg6lnosci czesci najbardziej narazonych na uszko-
dzenia.

Podczas przegladu mogg by¢ dokonywane drobne
remonty, ktore nie powinny powodowaé przymuso-
wego postoju w produkcji.

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

2. Odraczanie terminu

remontu

planowanego

Wyznaczony termin remontu przesuwany bywa nie-
kiedy na okres p6zniejszy ze wzgledu na zagrozenie
niewykonania odcinkowych planéw produkcyjnych lub
nieprzygotowania w odpowiednim czasie dokumentacji
technicznej, wreszcie z powodu braku potrzebnych
materiatdw lub cze$ci zamiennych.

Wymienione wyzej przyczyny powoduja przesuniecie
terminu remontu i powinny by¢ przez kierownictwo
jak najenergiczniej zwalczane. Opo6zniony remont bo-
wiem précz zwiekszenia prawdopodobienstwa powsta-
nia awarii moze doprowadzi¢ do wiekszych uszkodzen
i konieczno$ci wymiany czesci, ktore nie byty zapla-
nowane pierwotnie, a nawet spowodowac przedwczes-
ne zniszczenie aparatury. Ponadto powoduje to zakto-
cenie w planie pracy brygad remontowych.

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

3. Wadliwe wykonanie remontéw

Chodzi tu o niesumienno$¢ wykonawcow lub uzycie
do remontu nieodpowiednich materiatbw. Wine w ta-
kich przypadkach przypisaé nalezy niewatpliwie kie-
rownictwu w pionie gtéwnego mechanika, ktérego obo-
wigzkiem jest przeprowadzanie kontroli w okresie
trwania remontu oraz dokonywanie technicznego od-
bioru po zakonczeniu prac remontowych przez wyzna-
czonych w tym celu pracownikéw dziatu technicznego
z udziatem przedstawiciela odpowiedniego dziatu pro-
dukcji.

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

5. Niedostatecznie przeszkolona obstuga aparatury,

wzglednie brak instrukcji dla obstugi jest dosy¢ czes-.

to przyczyng przerw w produkcji i awarii.
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Badanie okoliczno$ci powstania awarii celem ujaw-
nienia ich przyczyny natrafia niekiedy na trudnosci.
Pracownicy, ktorzy zawinili, z obawy przed odpowie-
dziatalnos$cia, nie podajg szczegdtdw istotnych dla wyja-
$nienia rzeczywistej przyczyny. W konsekwencji przy-
czyna awarii zostaje mylnie zakwalifikowana i nie wy-
cigga sie z doswiadczenia witasciwego wniosku. Spra-
wozdawczo$¢ awaryjna wykazuje, ze tego rodzaju
btedéw popetnia sie¢ w przemysle chemicznym dos¢
duzo. Jeden z przemystow podaje, ze 3% awarii zare-
jestrowanych powstato z winy personelu ruchowego,
pozostate za$ 97% z takich przyczyn jak: zmeczenie
materiatu, wady w materiale, przecigzenie, wina dos-
tawcy, nadmierne zuzycie oraz dziatanie zywiotdw.

Jesli kierownictwo techniczne w zaktadzie wytwor-
czym jest poinformowane o istotnej przyczynie powa-
tatej awarii, mamy dane do przyjecia, ze zastosowane

zostang witasciwe Srodki zapobiegajagce podobnym
awariom na przysztosc.
6. Wady w wykonaniu aparatury badz urzadzen

technicznych niedostrzezone przy montazu

7. State przecigzanie urzgdzenia technicznego ponad
dopuszczalng norma

Awarie, ktére nie sg powodowane przez ztg obstuge,
powstaja:

a) z powodu ukrytych wad w materiale,

b) wad lub btedéw w konstrukcji,

c) wskutek dziatania zywiotdw.

Awariom powstatym z przyczyn podanych w p. s
mozna niekiedy zapobiec przez staranne i doktadne
dokonywanie odbioru dostarczonych przez dostawcow
aparatow, urzadzen technicznych lub ich cze$ci skia-
dowych. Przeciwdziatanie awariom mogacym powstaé
na skutek dziatania zywiotow jest rébwniez w pewnym
stopniu mozliwe przez systematyczng kontrole urza-
dzen zabezpieczajacych, jak np. umocnienie grobli
ochronnej we witasciwym miejscu i czasie, kontrola
instalacji odgromnikéw przed okresem letnim, Sciste
przestrzeganie przepiséw przeciwpozarowych itp.

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

Walka z awariami nie jest tatwa przez to, ze w
wiekszosci przypadkéw, bo w ca 75%, bezposrednim
lub posrednim ich powodem jest cztowiek.

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

a) wprowadzenie w zycie i $ciste przestrzeganie in-

strukcji eksploatacyjnych, przepiséw ruchowych
i konserwacji,
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b) doszkolenie obstugi na wszystkich stanowiskach
pracy,

c) Sciste przestrzeganie zasad planowania i wyko-
nywania remontéw zgodnie z instrukcjg PKPG
Nr 30.

Niezaleznie od wyzej wymienionych zasadniczych
warunkéw, personel administracyjno-techniczny #tgcz-
nie z czynnikiem spotecznym zaktadu powinny pro-
wadzi¢ akcje uSwiadamiajacg zatoge o zapobieganiu
awariom.

Jako skuteczne S$rodKki
wymienic:

a) Omawianie typowych awarii, ktdre miaty miejsce
na terenie wtasnym, jak réwniez i w innych za-
ktadach pracy. Opisy odpowiednie mozna otrzy-
mac¢ od dyrekcji zaktadow.

b) Pietnowanie sprawcoéw awarii, ktédrych opiesza-
to$¢ spowodowata straty dla zaktadu.

c) Podawanie do wiadomos$ci zatogi przypadkow
udzielania nagréd lub pochwat pracownikom za
skuteczne zapobieganie awariom.

d) Doktadne prowadzenie ewidencji awaryjnej i
przerw w produkcji z podaniem zwieztego opisu
technicznego, w szczeg6lnosci dla przypadkow
powazniejszych strat i przy technicznych typo-
wych urzadzeniach.

Udziat w walce z awariami powinny réwniez wziaé

wtadze nadrzedne nad zaktadami pracy przez:

a) Roztoczenie specjalnej opieki nad zaktadami po-
siadajacymi niedostateczny lub niedo$wiadczony
personel techniczny.

b) Whnikliwe analizowanie powstatych w zaktadach
awarii i wycigganie z tych przypadkéw odpowied-
nich wnioskéw.

c) Opracowywanie w zwigztej formie biuletynéw
awaryjnych o przypadkach typowych awarii i
przekazywanie ich do zainteresowanych podle-
gtych zaktadéw pracy wzglednie réwniez do in-
nych przemystdw posiadajgcych podobne urzadze-
nia techniczne.

d) Wyznaczenie pracownika (technika) z pionu gtéw-
nego mechanika dla statej kontroli akcji zwalcza-

zwalczania awarii nalezy

nia awarii.

Walke z awariami prowadzi niewatpliwie kazdy
zaktad wedle swych sit i mozliwosci, tym niemniej w
bardzo wielu przypadkach zapobieganie awariom jest
przez kierownictwo zaktadu i wtadze nadrzedne niedo-
stateczne i niedoceniane.

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

Zarzad Giowny Stowarzyszenia Inzynierdw i Technikéw Przemystu Chemicznego w Polsce przypomina

ze Stowarzyszenie nasze stoi na ostatnim miejscu pod lozgladem inkasa sktadek i wzywa Kolegow do spie-

sznego regulowania zalegtosci i

biezacego ptacenia sktadek.
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Normalizacja w stuzbie laboratorium

Zb- Maraszkiewicz i ]. Ordon

Normalizacja w stuzbie laboratorium chemicznego
obejmuje urzadzenia state laboratoryjne (stoty, szafy,
digestoria etc), sprzet laboratoryjny (szkio, porcelane
itd.), aparature, przyrzady pomiarowe, odczynniki
chemiczne*).

Prowadzone obecnie prace normalizacyjne zaréwno
w Polsce jak i w innych krajach skupiajg sie prawie
wytgcznie wokdt normalizacji szkta i porcelany labo-
ratoryjnej. Przyktadem sg wydrukowane normy: pol-
skie PN, radzieckie GOST i niemieckie DIN. Podyk-
towane jest to przede wszystkim wzgledami ekono-
micznymi, ws$rod ktorych unifikacja typow, wymia-
row, okreslenie gatunkoéw i dazenie do podniesienia
jakosci produkcji do wysokich wymagan odbiorcow
grajg role dominujaca.

Przy ogromnym asortymencie sprzetu laboratoryj-
nego plany normalizacji na najblizsze lata na odcin-
ku laboratorium chemicznego ograniczy¢ nalezato z
koniecznosci do opracowania norm przedmiotowych
na szkto i porcelane. Nie znaczy to jednak, by uje-
dnolicenie urzadzen pracowni chemicznych byto za-
gadnieniem mniej waznym. Przeciwnie zadania po-
stawione przemystowi chemicznemu przez Plan s-le-
tni, zwigzana z tym rozbudowa zaktadéw chemicz-
nych oraz nowoczesnych laboratori6bw wymagajg od-
dania w rece projektanta norm na ich urzadzenie,
ktére zapewniatyby przysztym pracownikom tych
laboratoriow najlepsze i najsprawniesze warunki
pracy. ,

Niemniej wazne jest réwniez opracowanie norm
zestawoOw labratoryjnych ruchowych oraz zestawow
dla przemystéw postugujacych sie analiza chemiczng
w zwezonym zakresie, jak np. przemyst papierniczy,
gumowy czy energetyczny (kontrola wody zasilajacej).

Szkto laboratoryjne.

Sprzet szklany, jakim dysponowaty laboratoria che-
miczne w Polsce przed rosiem 1939, pochodzit z re-
guty z importu wobec znikomej produkcji krajowej.
Bezplanowe zaopatrzenie spowodowato nagromadzenie
sie w laboratoriach niezliczonych ilosci typow i ro-
dzajow sprzetu, réznigcych sie ksztattem i wymiarami,
do tego stopnia, ze wymienno$¢ lub zamienno$é cze-
§ci stata sie zupeinie niemozliwa. Bioragc pod uwage
brak prac normalizacyjnych na tym odcinku otrzy-
mamy obraz chaosu, jaki tutaj panowat i cze$ciowo
nadal trwa.

Polski Komitet Normalizacyjny stanat przed ko-
niecznosciag uporzadkowania calego zagadnienia z u-
wzglednieniem stopnia pilnoSci opracowania poszcze-
golnych norm. W pierwszej kolejnosci znalez¢ sie mu-
siaty na warsztacie normy przedmiotowe na sprzet
szklany stanowigcy podstawowe wyposazenie kazdego
laboratorium chemicznego.

Powolny przebieg prac w pierwszym okresie spowo-
dowany byt dotkliwym brakiem fachowcéw w dzie-
dzinie szkta laboratoryjnego jak réwniez konieczno-
$cig odbywania licznych konsultacji miedzy przedsta-

*) Zagadnienie normalizacji odczynnikéw chemicznych Jak
rowniez praco prowadzono na tym  odcinku. Jako temat wy-
magajacy oddzielnego omdwienia, zostatly celowo pominiete.

wicielami wytwo6rcow i uzytkownikéw sprzetu szkla-
nego. Szczeg6lnie wiele czasu poswiecono na uzgod-
nienie i ustalenie wymiarow wraz z ich edchytkami
oraz sprecyzowanie niedopuszczalnych i dopuszczal-
nych wad szkta laboratoryjnego. Do chwili obecnej
Polski Komitet Normalizacyjny ustalit i -wydat dru-
kiem nastepujagce normy przedmiotowe na szkto la-
boratoryjne:

PN/C-13000 Szkto laboratoryjne. Kolby ptaskodenne z
waska szyjka. Wymagania techniczne.

PN/C-13001 Szkito laboratoryjne. Kolby Kjeldahla.
Wymagania techniczne.
PN/C-13004 Szkto laboratoryjne. Zlewki. Wymagania

techniczne.
PN/C-13005 Szkto laboratoryjne. Kolby stozkowe (Er-

lenmeyera). Wymagania techniczne.
PN/C-13007 Szkto laboratoryjne. Kolby prézniowe
m stozkowe z tubusem. Wymagania techni-

czne.
PN/C-13008 Szkto laboratoryjne. Kolby prézniowe sto-
zkowe do weza. Wymagania techniczne.
PN/C-13009 Szkto laboratoryjne. Kolby ptaskodenne
z szeroka szyjka. Wymagania techniczne.
PN/C-13010 Szkto laboratoryjne. Kurki jednodrogowe
z przelotem prostym. Wymagania tech-
niczne.

PN/C-13011 Szkio laboratoryjne. Szlify stozkowe o
zbieznosci 1 :10. Wymiary

PN/C-13012 Szkto laboratoryjne. Szlify stozkowe o
zbieznodci 1:5. Wymiary.

PN/C-13013 Szkito laboratoryjne. Kolby kuliste z krot-
ka, waska szyjka. Wymagania techniczne.

PN/C-13014 Szkto laboratoryjne. Kolby kuliste
z krotkg szeroka szyjkg. Wymagania
techniczne.

PN/C-13015 Szkio laboratoryjne. Kolby kuliste z dtu-
ga szyjka. Wymagania techniczne.

PN/C-13016 Szkito laboratoryjne. Kolby destylacyjne.
Wymagania techniczne.

FN/C-13018 Szkto laboratoryjne. Chtodnice
spawane. Wymagania techniczne.

PN/C-13019 Szkito laboratoryjne. Chiodnice zwrotne
kulkowe. Wymagania techniczne.

PN/C-13020 Szkto laboratoryjne. Chtodnice spiralne.
Wymagania techniczne.

PN/C-13021 Szkio laboratoryjne. Pipety jednomiarowe
z jedng kresg. Wymagania techniczne.

PN/C-13022 Szkio laboratoryjne. Kolby przemystowe.
Wymagania techniczne.

PN/C-13023 Szkto iaboratoryjne. Parownice szklane.
Wymagania techniczne.

PN/C-13025 Szkto laboratoryjne. Kolby Claisena. Wy-
magania techniczne.

Liebiga

PN/C-13026 Szkto laboratoryjne. Kolby Witta. Wy-
magania techniczne.
PN/C-13031 Szkio laboratoryjne. Lejki. Wymagania

techniczne.
PN/C-13032 Szkto laboratoryjne. Krystalizatory szkla-
ne dmuchane. Wymagania techniczne.
PN/C-13037 Szkito laboratoryjne. Szlify stozkowe. Wy-
magania techniczne.
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PN/C-13040 Szkio laboratoryjne. Szalki Petriego. Wy-
magania techniczne.

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

PN/Z-13000 Szkito laboratoryjne. Kolba Roux. Wyma-
gania techniczne.

Prace powyzsze stanowig pierwszy etap w planowej

normalizacji szkta laboratoryjnego.

Zaawansowane W opracowaniu sg obecnie dalsze
normy na pojemniki szklane: kolby i cylindry mia-
rowe. W roku biezagcym ukazag sie drukiem normy

na rozdzielacze i wkraplacze.

Po zaspokojeniu najpilniejszych potrzeb producen-
tow i uzytkownikéw Polski Komitet Normalizacyjny
przystagpit do opracowania normy na warunki tech-
niczne szkia laboratoryjnego. Norma ta zawiera¢ be-
dzie wszystkie warunki i wymagania techniczne, okre-
$lenia wad i ich dopuszczalne ilosci, metody badan
odpornosci chemicznej i wytrzymato$ci termicznej
szkta laboratoryjnego oraz sprecyzuje zasady odbioru
sprzetu szklanego oparte na statystycznej kontroli ja-
kosci.

Omdwione prace nie wyczerpujag oczywiscie w ca-
tosci zagadnienia normalizacji szkta laboratoryjnego.
Polski Komitet Normalizacyjny zapoczatkowat robote
na tym duzym i waznym odcinku nadajac, jej kieru-

nek. Obecnie nalezy oczekiwaé znacznie szybszego i
sprawniejszego opracowania dalszych norm. Tema-
tyka prac pozostaje nadal bardzo obszerna. Niespo-

s6b wylicza¢ tutaj poszczegélnych rodzajow sprzetu
szklanego, ktéry powinien by¢ normalizowany i anali-
zowaé tak rozlegtego asortymentu z punktu widzenia
normalizacji. Wystarczy powiedzie¢, ze czekajg na to
dziesigtki naczyn, przyrzadéw i aparatow. Znaczenie
tych norm dla laboratoriow chemicznych jest oczy-
wiste i opracowanie ich winno byé prowadzone bardzo
intensywnie.

Porcelanowy sprzet laboratoryjny

Do chwili obecnej
norme:

PKN ustalit i wydat drukiem

PN/C-01500 Porcelanowy sprzet laboratoryjny. Wa-
dy powierzchni. Pojecia i okreslenia.

W najblizszym czasie ukazag sie dalsze normy tego
cyklu:

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

PN/C-53003 Porcelanowy sprzet laboratoryjny. Tygle.

PN/C-53005 Porcelanowy sprzet Lo-
deczki do spalan.

PN 'C-53008 Porcelanowy sprzet laboratoryjny Naczy-
nia do sublimacji jodu.

PN/C-53009 Porcelanowy sprzet
wety.

PN/C-53010 Porcelanowy sprzet laboratoryjny. Zlewki.

PN/C-53011 Porcelanowy sprzet laboratoryjny. Wktad-
ki do eksykatoréw.

PN/C-53012 Porcelanowy sprzet laboratoryjny. Kubki.

PN/C-53Q14 Porcelanowy sprzet laboratoryjny. Lejki
stozkowe,

laboratoryjny.

laboratoryjny. Kiu-
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PN/C-53015 Porcelanowy sprzet laboratoryjny. Plytki
W itta.

PN/C-5301G Porcelanowy sprzet laboratoryjny. Naczy-
nia do przerywaczy systemu Simona.

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

FN/C-53007 Porcelanowy sprzet laboratoryjny. Lyzki
i topatki.

Wymienione normy podaja nie tylko wymagania
odnos$nie wymiaréw porcelanowego sprzetu laborato-
ryjnego. Precyzuja one $ciSle wady jego powierzchni,
zwhaszcza polewanych, celem niedopuszczenia do u-
zytkowania wyrob6w niskowartosciowych oraz wysu-
wajg wymagania dctyczace odpornosci chemicznej i
wytrzymatosci termicznej porcelany laboratorynej.

Z prac normalizacyjnych ogélniejszych nad sprze-
tem i wyposazeniem laboratorium chemicznego nale-
zy wymieni¢ prace nad projektem waznej i potrzeb-
nej normy ,Klasyfikacja i nomenklatura sprzetu
laboratoryjnego“. Norma ta ustali jednoznaczne 'okre-
Slenia sprzetu uzywanego w pracowniach chemicz-
nych, poda gtéwne jego zastosowania, okresli mate-
riat, z jakiego powinien by¢ produkowany oraz ujed-
nolici symbole graficzne poszczegélnych naczyn, przy-
rzadéw i aparatow. Projektowane jest rdwniez opra-
cowanie normy na rysunek techniczny szkia. Bedzie
ona miata na celu ustalenie wytycznych dla rysunku
konstrukcyjnego aparatury szklanej, wyrazanego do-
tychczas w formie schematéw.

Normalizacja w nowej fazie

Idea normalizacji osiaggneta obecnie tak szerokg po-
pularno$é, uznanie i zrozumienie, iz zbedne jest do-
wodzenie pozytku i korzySci wprowadzenia omdwio-
nych tu norm do laboratorium chemicznego.

Ogromne potrzeby i szeroki zakres materiatu spo-
wodowaty konieczno$¢ przerzucenia opracowanA nor-
malizacyjnych na przemyst. Dotyczy to gtdwnie norm
’przedmiotowych, ktére przemyst opracowywaé bedzie
w formie norm zaktadowych i resortowych. Polski
Komitet Normalizacyjny wystapi w nowej fazie w ro-
li koordynatora prac normalizacyjnych i zatrzyma w
zakresie swej dziatalnoSci opracowanie norm o zna-
czeniu ogdlnopanstwowym. Przemyst podejmie zatem
nietatwe zadanie produkcji norm dla catych dziedzin
wytworczosci. Wspotpraca laboratoriéw chemicznych
bedzie tutaj konieczna, gdyz pozwoli na przefiltrowa-
nie rozpracowywanych zagadnien od strony naukowej.

Od nowych opracowan normalizacyjnych nalezy wy-
magaé¢ jak najwyzszej jakosci. Norma powinna pow-
stawa¢ na naukowych podstawach, powinna by¢ po-
parta wnikliwymi badaniami i materiatami dtugolet-
nich doSwiadczeri najlepszych fachowcoéw. .Tej bowiem
gtobwnym celem jest podniesienie kultury technicznej
i postepu technicznego, ktéry rozumie¢ nalezy jako
najlepsze rezultaty przy maksymalnych oszczednos-
ciach materiatu, czasu i pracy ludzkiej.

Olbrzymiag pomoc w pracach normalizacyjnych sta-
nowig normy i opracowania normalizacyjne innych
krajow. W zakresie laboratorium chemicznego powaz-
nie przedstawiajg sie materiaty radzieckie i niemiec-
kie. Korzystanie z nich utatwi opracowanie norm pol-
skich i przys$pieszy oddanie ich do uzytku ogo6tu,
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Kontrolne badania jonitow w przemysle

I. Prosta metoda oznaczania zdolnosci wymiennej kationitow stosowanych do zmiekczania wody.

W- NowakowskKi

Opracowano nieskomplikowang metode laboratoryjng oznaczania zdolno$ci wymien-
nej kationitéw do zmiekczania wody. Stosowano dwie modyfikacje metody: 1. ozna-
czanie zdolnosci wymiennej catkowitej z catosci wycieku z kolumn, 2. frakcjonowanie
wycieku. Druga motyfikacja pozwala ponadto na sporzadzenie wykresu wymiany,
okreslenie zdolnosci wymiennej roboczej oraz wspoétczynnika uzytkowego wymiany.
Postugiwano sie wersenianowg metodg oznaczania twardo$ci wody oraz roztworem
CaSCn :2H20 do wprowadzenia, jonu Ca" na kolumne kationitowa.

Bbipa6OTair npocTOii jiabopaTopubiii Merofl onpegejieHHH oOMeHi-ioii cnocoOHOCTn Ka-
THOHHTOB npUMeHilICMbIX fljlIH CMHrUeHIIH BOflbl. OnHCaHbl fIBC MOfIHCbMKapnW MCTOfla:
1) onpeflejiem-ie nojinonh cnoco6rrocTW Bcero KOJiwnecTBa HCTeKaiougero H3
KOJiOHH, 2) cbpaKpHOHMpoBaiine ncTeueiniH. Btopom motoa no3BOlJiaer KpoMe Toro
npnroTOBHTL rpachiTK ooMei-ia, onpep,ejinn, oOMCHHyio paéonyio cnocodi-tocrb 11 atjjcjjeK -
THBHDbIft KOachdiIHUHeHT oGMCHa. fljlIH BBegeHMH nona Ca” Ha KaTMOHHTHyYIiO KOJIOHHY
npHMeneH sepcenaTiiMM MeTOs onpe”~ejieHWH TBepflocrw borw, @ Taione pacTBop

CaS04.2H20.

oOMemrow

A simple laboratory method for determining the exchange capacity of cation
exchangers for water softening has been worked out. Two modifications of the
method have been applied: (1) determining of complete exchange capacity of total
effluent from the column and (2) fractionation of the effluent. The second modifica-
tion permits to prepare the diagram of exchange, the determination of working
exchange capacity and the effective coefficient of exchange. The versenate
method of determination of water hardness and the solution of CaSOg.2H20 for
Ca" ions introduction into the column have been used.

Wstep

Sposrod coraz to bardziej rozpowszechniajgcych sie
zastosowan jonitow t) niewatpliwie najwiekszg role od-
grywa zastosowanie kationitow do celéw zmiekczania
wody. Poniewaz jednak produkcja tych surowcéw w
kraju jest zaledwie rozpoczeta, zachodzi koniecznos¢
importowania ich z zagranicy, a w zwigzku z tym do-

raznego i kontrolnego badania ich witasnosci.

Najkonieczniejsze oznaczenia, jakie nalezatoby w
pit-rwszym rzedzie wykona¢ dla kationitow stosowa-
nych do zmiekczania wody, sg nastepujace:

a) trwato$¢ mechaniczna
b) rozdrobnienie

C) pecznienie

d) zdolno$¢ wymienna.

Badanie trwatos$ci mechanicznej nalezy przeprowa-
dza¢ w warunkach znormalizowanych, co musi by¢
ustalone przez specjalng norme] natomiast oznaczanie
rozdrobnienia przeprowadza sie za pomocg zwyktlej
analizy sitowej, ktoéra nie nastrecza zadnych trudnosci
i nie wymaga specjalnego omawiania.

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

W prac&/ niniejszej postugiwano sie nomenklaturg wy-
nikajacg z Klasyfikacji: jonitow wg W. Swietostawskiego™®
oraz- wg projektu Z. Blaszkowskiej i H. Tatura m).

godz.) okre$la stopien pecznienia z doktadnoscig naj-
czesciej wystarczajaca.

Nalezy nadmienié, ze stopien pecznienia kationitéw
jest rézny w zaleznosci od kationéw, ktore zostaly
wprowadzone na ztoze kationitowe. Tak np. ztoze ka-
tionitowe obsadzone jonami Ca-posiada objetos¢ wiek
szg, anizeli to samo ztoze po wprowadzeniu don
jonéw H'

Oznaczanie zdolno$ci wymiennej

Przez zdolno$¢ wymienna jonitu rozumie sie ilos¢
miligramoréwnowaznikéw (mval) jonéw, ktédra moze
by¢ wymieniona przez jednostke masy lub objetosci
jonitu. W niniejszej pracy zdolno$¢ wymienng wyraza-
no w mval/g jonitu.

Rozrézniamy zdolno$¢ wymienng catkowitg (ZJ oraz
robocza (Zr). W badaniach laboratoryjnych oznaczamy
najczesciej zdolno$¢ wymienna catkowita, poniewaz
zdolno$¢ wymienna robocza jest wartoscig zmienng i
rézng dla réznych warunkéw pracy.

Dla celéw zmiegkczania wody najbardziej charakte-
rystyczng wymiang jondw na kationicie jest wymiana:
KtNaVv._,Ktc” Dlatego wymiana tych jondéw, jako pod-
stawowa dla .tego rodzaju zastosowania, winna by¢
takze podstawg do charakterystyki badanego katio-
nitu.

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

a) metody statystyczne,

b) » dynamiczne.
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Metody statyczne3507) prowadza do ustalenia sie
pewnej rownowagi dla danych warukéw pomiaru oraz
wymagaja nhajczesciej stosowania pewnych dodatko-
wych urzadzen. Natomiast metody dynamiczne8910
nie wymagajg prawie zadnych urzadzeh, proces wy-
miany za$ odbywa sie w przeptywie, co prowadzi do
oznaczania maksymalnej zdolnosci wymiennej. Bio-
ragc to pod uwage przy wyborze opisanej ponizej
metody postanowiono postuzy¢ sie metodg dynamiczna.

Zasada metody

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

Nastepnie kationit poddaje sie regeneracji (wprowa-
dzenie na kolumne jonéw Na‘), podczas ktérej w wy-
cieku uzyskujemy jon wprowadzony na kolumne w po-
przednim procesie wymiany. W zebranym ilosciowo
wycieku oznaczamy catkowitg ilo$¢ jonu poprzednio
zatrzymanego przez Kkationit, z ktérej jak poprzednio
Wyliczam*'- zdolno$¢ wymienna. Jes$li oba wyniki wy-
kazuja dostateczng zgodno$¢, oznaczenie mozna uwar
za¢ za ukonczone.

W celu szybkiego i doktadnego oznaczenia stezenia
jonéw Ca" postugiwano sie nowoczesng metodg werse-
nianowa 111213 wyrazajac otrzymane wyniki w stop-
niach twardosci wody (°n).

Metoda wersenianowa oznaczania twardosci wody
opisana zostata szczegétowo w artykule Z. tady i
J. Minczewskiego 13, dlatego tutaj zostana podane tyl-
ko pewne zasadnicze rysy tej metody.

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

/CH..COONa
CH—N<
| XCH,COOH  « rouiny

CH2COoOH - Car(fjart
CH2Z—N

CH.COONa

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

Mg- -f Na.HTUIINaMgT -f H' -f Na*

Reakcja ta w optymalnych warunkach, tj. przy
pH = 10, przebiega zupetnie ostro, przy czym zmiana
barwy nastepuje w granicach dwéch kropel odczyn-
nika.

Zwigzek czerni eriochromowej z magnezem jest kom-
pleksem trwalszym i bardziej zdysocjowanym niz zwia-

PRZEMYSt CHEMICZNY

301

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

Przygotowywanie odczynnikéw

W celu wykonania oznaczenia zdolnosci wymiennej
wg zaprojektowanej metody nalezy przygotowac
uprzednio potrzebne odczynniki:

a) roztwdr wodny CaSO,j. 2HaO

b) ” ” NaCl
C) » » wersenianu dwusodowego
d) ” czerni eriochromowej T (wskaznik)

e) buforopH = 10

a) Przygotowanie roztworu CaSOj.
2Ho O. 2 g wysuszonego w 75°C chemicznie czystego
CaS04. 2HoO rozpuszczamy w 2 litrach wody destylo-
wanej (kolba miarowa) uzyskujagc w ten sposéb wzor-
cowg wode gipsowg o teoretycznej twardosci = 32,57°n.

W razie braku chem. czyst. CaS0+.2HoO mozemy
uzy¢ rowniez anhydrytu (CaSOi), ktory rozpuszczamy
w wodzie destylowanej przygotowujac roztwdr nasy-
cony. Po przesaczeniu odparowujemy go na tazni wod-
nej do stanu wilgotnej masy krystalicznej. Dalsze su-
szenie prowadzimy przez kilka godzin w suszarce w
temp. — 75°C, wysuszony za$ produkt przechowujemy
w eksykatorze.

W przygotowanej ilosci wody gipsowej mozna ozna-
czy¢ analitycznie zawarto$¢ CaO przyjmujac oczywis-
cie wynik tej analizy za podstawe dla twardosci przy-
gotowanej wody. Jesli woda byta przygotowana wg

powyzszego opisu, to twardo$¢ jej wynosi z reguly
32,6°n.

,CH.,COONa
CH,— N/

\CH,C00x

>Ca(Mg) + 2H*

CH.COCK
CH,—N<f

x CH,COONa
b) Roztwoér NaCl (solanka). Do regeneracji

kationitdéw stosuje sie z reguty roztwor soli kuchennej
(NaCl) o stezeniu 7—10%.14)

c) Roztwoér wersenianu dwusodowe -
go*). W celu przyrzadzenia 0,01 molowego roztworu
wersenianu dwusodowego nalezy rozpusci¢ 3,7 g soli
dwusodowej dwuwodnej w 1 litrze wody destylowanej.
Przed dopetnieniem zawarto$ci kolby do kreski nalezy
doda¢ 0,1 g MgCl2.sHoO (patrz wyzej).

Wychodzac natomiast z kwasu wersenowego nalezy
po rozpuszczeniu w wodzie zobojetni¢ go roztworem
wodorotlenku sodowego do pH = 5.

*? W razie braku wersenianu mozna stosowa¢ do tego celu
.palmitynian potasu, a takze w ostatecznym razie jedng z me-
tod mydlanych. Takze jonitowa metoda oznaczania twardosci
wody ¢) moze tu znalez¢ zastosowanie.
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Do wéd o bardzo malej twardosci nalezy stosowaé
wieksze rozcienczenie wersenianu np. 0,005 m.

Roztwory wersenianu mozna przechowywaé przez
kilka miesiecy.

W opisywanej metodzie stosowano tak dobrane roz-
cienczenie, aby 1 ml zuzytego do miareczkowania wer-
senianu odpowiadat 1°n twardosci miareczkowanej
prébki wzorcowej. Bierzemy woéwczas 10 ml wzorcowej
wody gipsowej o twardo$ci 32,6°n i rozcieficzamy ja
do miareczkowania pieciokrotnie, przy czym roztworu
wersenianu zuzywamy woéwczas 6,52 ml. Dobranie ta-
kiego stezenia oszczedza pOzniejszych przeliczen, gdyz
ilos¢ ml zuzytego wersenianu odpowiada wéwczas stop-
niom twardosci prébki miareczkowanej.

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

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

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

Wykonanie oznaczenia

Oznaczenie catkowitej zdolno$ci wymiennej (Zc) mo-
zna wykona¢ laboratoryjnie za pomocg metody dyna-
micznej w dwojaki sposéb: 1° oznaczajagc Zc z catosci
wycieku z kolumny, 2° — przez frakcjonowanie wy-
cieku.

Sposob |

Odwazong ilo$¢ kationitu (najczesciej 10 g) wprowa-
dzamy do biurety stosujagc podktadke z waty. Kationit
nalezy wprowadza¢ wraz z wodg destylowang, a wiec
juz czesciowo speczniaty. Po napetnieniu nalezy spraw-
dzi¢, czy posrod ziarenek zloza kationitowego nie ma
juz pecherzykéw powietrza. W razie ich obecnos$ci usu-
wamy je catkowicie przez kolejne przechylanie i
wstrzgsanie biurety.

Po usunieciu powietrza poddajemy ztoze tzw. wstep-
nej regeneracji za pomocg 7% solanki stosujac kilka-
krotny (5—10) nadmiar NaCl w stosunku do teoretycz-
nie potrzebnego. Nadmiar ten obliczamy orientacyjnie
przyjmujac catkowitag zdolno$¢ wymienng badanego
kationitu za réwng : mval/g.

Po przeprowadzonej wstepnej regeneracji przemy-
wamy ztoze kilkakrotnie wodg destylowang do zaniku
jonu CI’w wycieku. W ten sposéb kolumna jest przy-
gotowana do wykonania wtasciwego oznaczenia.

Przez kolumne przepuszczamy w powolnym przepty-
wie (np. 1+ kropla w okresie 2 sek.) pewng objetos¢
wzorcowej wody gipsowej (32,6°n).

Potrzebng ilo$¢ wyliczamy ze wzoru;

Zc.a .28 m1000

R ml wody gipsowej (1)
n. 1o

zdolno$¢ wymienna catkowita (w tym przy-

padku = 1 mval/g)
a masa probki kationitu
°n stopnie twardosci wody gipsowej

28 miligramoréwnowaznik CaO

eriochromowej
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W celu uzyskania pewnoSci, ze wysycenie jonami
Ca" bedzie catkowite, stosujemy dwu - lub trojkrotny
nadmiar wody gipsowej (np. na ztoze o pojemnosci 1o
mvali — 3 litry wody gipsowej).

Po przepuszczeniu doktadnie okres$lonej objetosci wo-
dy gipsowej przez badang probke kationitu, przepro-
wadzamy ptukanie ztoza wodg destylowang. Catkowity
wyciek z kolumny wraz z wodg ptuczacg zbieramy
iloSciowo (kolba miarowa), po czym oznaczamy w nim
stezenie jonéw Ca" za pomocg wersenianu.

Oznaczenie to przeprowadzamy w ten spos6b, ze pi-
petujemy 10 ml wycieku do kolbki, rozcienczamy te
ilos¢ pieciokrotnie wodg destylowang, dodajemy 1 ml
buforu o pH = 10 oraz kilka (5—s) kropli roztworu
czerni eriochromowej. Miareczkujemy roztworem wer-
senianu.

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

= mg CaO (2)
w = ilo$¢ ml zuzytego wersenianu
r = rozcieficzenie probki badanej
v — objetos¢ wycieku + woda ptuczaca (w litrach)
s = wspoétczynnik przeliczeniowy (ilos¢ ml werse-

nianu przypadajagca na I°n twardosci).

1lo$¢ mg CaO uzyskang w wycieku (n) odejmujemy
od ilosci mg CaO wprowadzonych we wcieku (m) —
otrzymujemy ilos¢ mg CaO zatrzymang na kolumnie
(m—n), stad za$ obliczamy zdolno$¢ wymienng catko-
witg (Zc) badanego kationitu:

mval/g 3

Sprawdzenie otrzymanego wyniku mozna przepro-
wadzi¢ na drodze odwrotnego doswiadczenia, tj. rege-
neracji. Przez przemytg po poprzednim procesie ko-
lumienke przepuszczamy kilkakrotny nadmiar solanki
zbierajgc iloSciowo wyciek wraz z wodg ptuczacg do
kolby miarowej. Jony sodowe z solanki rugujg ze ztoza
kationitu jony Ca", ktére winny znalez¢ sie w wycieku

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

Obliczenia zdolno$ci wymiennej wykona¢ mozna wg
wzoru (2) i (3), przy czym wzdér (2) daje w tym przy-
padku od razu réznice m—n.

Sposob Il

Zmodyfikowany spos6b oznaczania zdolnoSci wy-
miennej polega na tym, ze wyciek z kolumienki odbie-
ramy w oddzielnych frakcjach; v = 0,025 1 lub 0,015 1
W kazdej z tych frakcji oznaczamy zawartos¢ mg CaO,
ktorg wyliczamy wg wzoru (2). DoSwiadczenie prowa-
dzimy tak dtugo, az w wycieku stwierdzimy zawarto$¢
CaO (twardo$¢) odpowiadajaca wciekowi. Wyniki ukta-
damy w tabelke (patrz tabl. 3).

Tom 3 44
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Krzywe wymiany kationitow:

1. krzywawym'iany glaukonitu
Xl.  krzywawymiany Escarbo
111, krzywawymiany wofatytu

. Catkowitg ilos¢ wycieku otrzymujemy z podsumowa-
nia liczby ml wszystkich frakcji (suma liczb w kol. 2,
6 i 10), za$ zawarto$¢ mg CaO w catkowitym wycieku
(warto$¢ n) obliczamy sumujac zawartosci CaO w po-
szczegblnych frakcjach (suma liczb w kol. 4, s i 12).
Dane te pozwalajg obliczy¢ zdolno$¢ wymienng Zc.

Caly proces jonitacji mozemy przedstawic¢ graficznie
na wykresie*), w ktérym na osi odcigtych odktadamy
ilos¢ ml wycieku wgdlos$ci frakcji, na osi rzednych za$
ilos¢ ml wersenianu zuzyta na miareczkowanie kazdej
frakcji, wzglednie zawarto$¢ CaO w mg/l.

Wykres taki daje nam mozno$¢ zorientowania sie w

Ktth na danych
doswiadczenia.

tzw. ,,ostrosci wymiany“ jonoéw KtNa »

kationicie i dla danych warunkéw

Na wykresie proste AB, CD i EF ograniczajg obszar
catkowitej wymiany, ktory jest obszarem pojemnosci
wymiennej roboczej badanych kationitdw. Natomiast
cate pola ograniczone krzywymi wymiany przedsta-
wiajg obszary pojemnosci wymiennej catkowitej bada-
nych zt6z. Oczywiscie nachylenia krzywych oraz war-
to$¢ pojemnosci wymiennej roboczej zalezne sg od
kazdorazowo zastosowanych warunkéw dosSwiadczenia.

Przyktady pomiardw

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

Sposéb |

Po przeprowadzeniu wstepnej regeneracji i prze-
myciu wodg destylowang kolumienek z odpowiednimi
wymieniaczami, przepuszczono przez kazdg z kolumie-

_#) Sporzadzeni takich wykreséw dla wymiennikéw ka-
tionitowych pra_culgcych w ‘skali przemystowej moze sta¢ sie
punktem wyjscia do’ przeprowadzenia charakterystyki pracy
danego zespotu wymiennikéw a takze doprowadzi¢ do ustale-
nia najbardziej racjonalnych i optymalnych warunkéw ich

pracy. ‘Liczbg "charakteryzujaca prace wymiennika jest sto-
sunek zdolnosci wymiennej roboczej FZr) do zdolnosci catko-
witej (Zc).

K = (wspétczynnik -uzytkowy wymiany).

Zc

(predkos¢ wyptywu (L kropla na + sek.)
(Bredkos’é wypfywu 1 kropla na 2 sek)
(predkos¢ wyptywu 1 kropla na 10 sek.)

nek podane w tabl. 1 kol. 2 ilosci wody gipsowej, ktore
zebrano jako wyciek wraz z wodg ptuczaca (patrz kol.
3). Wyniki liczbowe uzyskane z miareczkowania wy-
ciekobw oraz inne potrzebne do wyliczenia Zc wartosci
zebrane zostalty w tabl. 2.

Tablica 1
llosci wcieku i wycieku (sposéb 1)

Wymiana Wymiana

KtNa , KtCo KtCa X KiNa
Wciek Wyciek  Wyciek Wyciek

1 1 1 1

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

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

Sposoéb I

Postugujac sie sposobem Il przy oznaczeniu zdol-
nosci wymiennej uzyskano wyniki ujete w tabl. 3i 4.
Wyniki z tabl. 3 postuzyly do sporzadzenia wykreséw
na rys.l.

Z podsumowania kol. 4, s i 12 (tabl. 3) uzyskujemy
warto$ci n, natomiast z podsumowania kol. 2, 6 i 10
ilosci wycieku, ktore sg réwne ilosci roztworu wpro-
wadzonego na kolumne (wcieku). Znajgc te wartosci
tatwo obliczamy warto$¢ m.

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

Wywody konhcowe

Postugujac sie wyzej opisang metodg mozna oznaczy¢
zdolno$¢ wymienng catkowitg kationitéw stosowanych
do zmiekczania wody z doktadnoscia najzupetniej wys-
tarczajagca nie tylko dla praktyki przemystowej, lecz
takze dla celow laboratoryjnych. Wyniki uzyskiwane
opisang metoda sg, w granicach btedu doswiadczalnego,
zupetnie powtarzalne. Dzieki matej prébce badanej
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Tablica 2
Zastawienie warto$ci liczbowych do obliczenia Z- (wg sposobu 1)

Wymiana KtNa~ KtCa Wymiana KtCu  KtNa
W ofatyt Escarbo Glaukonit W ofatyt Escarbo Glaukonit
t 2 3 4 5 6 7 8
Zuzyto do miareczko-
wania wersenianem ml 3,84 4,30 5,0 24,85 18,45 12,28
Warto$¢ m mg CaO 978,0 978,0 652,0 — — —
Warto$é n mg CaO 672,0 752,5 563,6 — _ _
m —n mg CaO 306,0 225,5 88,4 310,6 230,6 92,1
a g 10 10 25 10 ' 10 25
Wspétcz. s — 1 1 1 1 1 1
Rozciencz, r — 5 5 5 5 5 5
o mvallg 1,002 0,805 0,126 1,109 0,823 0,131
Tablica 3
Wyniki liczbowe poszczegdinych frakcji (wg sposobu I1)
Wofatyt P E carbo Glaukonit
Zuzyto ml mg CaO Zuzyto ml mg CaO Zuzyto ml mg CaO
#r fr:IlIc'i wersenianu w 25 ml Prr fraTé'i wersenianu w 15 ml ;\Irr frglllc'i wersenianu w 15 ml
' " ha e mifr. frakcji ' ' hato mlfr. frakcji : " naio mlfr. frakcji
1 2 3 1 4 5 6 7 8 9 10 11 1 12
1 25 0 0 1 15 0 0 1 15 0 0
31 25 0 0 43 15 0 0 13 15 0 0
32 25 0,30 0,375 44 15 0,45 0,3375 14 15 0,18 0,135
33 25 0,67 0.837 45 15 1,20 0,9000 15 15 1,09 0,818
34 25 0,90 1,125 46 15 2,35 1,7625 16 15 2,22 1,665
35 25 1,30 1,625 47 15 4,15 3,1125 17 15 2,65 1,987
36 25 1,85 2,312 48 15 5,50 4,1250 18 15 3,22 2,415
37 25 2,42 3,025 49 15 6.21 4,6575 19 15 4,12 3,090
38 25 3,01 3,775 50 15 6,52 4,8900 20 15 4,73 3,548
39 25 3,82 4,775 21 15 511 3,833
40 25 4,60 5,750 22 15 5,68 4,260
41 25 5,43 6,787 23 15 6,00 4,500
42 25 5,83 7,287 24 15 6,15 4,613
43 25 6,26 7,825 25 15 6,35 4,763
44 25 6,38 7,975 26 15 6.45 4,838
45 25 6,45 8,062 27 15 6,52 4,890
46 25 6,45 8,062
47 25 6,48 8,100
48 25 6,50 8,125
49 25 6,50 8,125
50 25 6,51 8,137
51 25 6,52 8,150
1275 110,234 | 750 | 19,7850 405 45,355
oznaczenie jest wykonalne w stosunkowo krotkim Tablica 4

czasie i (jesli chodzi jedynie o oznaczenie zdolnosci wy-
miennej catkowitej z cato$ci wycieku) jest mato absor-
bujace. Z wyjatkiem bowiem czasu potrzebnego do
przygotowania doSwiadczenia i koAcowego miareczko- mw
wania, wykonujacy oznaczenie moze tylko sporadycz-
nie kontrolowac¢ szybko$¢ wyptywu wycieku. Oznacze-

Zestawienie wynikow liczbowych (wg sposobu II)

ul Jednostki Wofatyt P Escarbé Glaukonit

Warto§¢ m mg CaO 415,65 244,50 132,03

nie zdolnosci wymiennej przez frakcjonowanie wycieku Wartoéé n  mg CaO 110,23 19,79 45,36
wymaga wiekszego wktadu pracy, lecz nie zawsze ten m —n mg CaO 305,42 224,71 86,67
spos6b wykonania jest konieczny. Nadaje sie natomiast ?n—n g 1o o 25

do wykorzystania dla charakterystyki pracy wymien- c- a. 28 mval/g 1,089 0,803 0,123

nikéw kationowych w przemysle oraz w przypadkach,
gdzie chodzi o doktadne zorientowanie sie¢ w przebiegu
krzywej wymiany. Tom 3 46
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Zestawienie wynikéw

1 Opisana dynamiczna metoda oznaczania zdolnosci
wymiennej kationitow stosowanych do zmigkczania
wody, sprawdzona na trzech rodzajach wymieniaczy
kationowych (wofatyt P, Escarbo i glaukonit) posiada
dwie modyfikacje; 1. oznaczanie zdolno$ci wymiennej
catkowitej przez oznaczanie CaO w catosci wyciekéw
z kolumn i 2 , przez frakcjonowanie wyciekow.

Pierwszy sposob prowadzi tylko do jednego wyniku
liczbowego na zdolno$¢ wymienng catkowita, drugi na-
tomiast daje ponadto mozno$¢ sporzgdzenia wykresu
wymiany oraz wyliczenia zdolno$ci wymiennej robo-
czej, a takze i wspdtczynnika uzytkowego wymiany.

2. Metoda pozwala na oznaczenie zdolnos$ci wymien-
nej kationitdw zaréwno syntetycznych jak i natural-
nych (mineralnych), czego nie uzyskuje sie za pomo-
cg mteod opartych na wymianie KtH*K tSalubKtH K tQu

3. Postugiwano sie nowoczesng metodg werseniano-
wa miareczkowego oznaczania twardosci wody.

4. W odro6znieniu od innych metod dotychczas stoso-
wanych postugiwano sie roztworem wodnym CaSOj.
2HUO w celu wprowadzenia na kolumne jonéw Ca .

5. Opisana metoda daje powtarzalne i doktadne wy-

niki, wykonanie jest tatwe i moze mie¢ zastosowanie
we wszystkich laboratoriach kontrolnych przemystu.
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Elektrochemiczna metoda otrzymywania

jodoformu wg P. F.Il.

M. Wiekiera i W Majewska

Kier. prac. N. Planeta

Opracowano elektrochemiczng metode otrzymywania czystego jodoformu wg PF 1I.
Ze wzgledu na to, ze ta metoda w Polsce dotad nie byta stosowana, nasuneta sie ko-
nieczno$¢ sprawdzenia parametréw (podawanych w literaturze neukowej) przy pro-
(})ukcji w skali laboratoryjnej i ¢wierétechnicznej.

OcHOBbiIBanct Ha IllojibCKoit epapiuaKonee 11 BbipaSoTaH 3JieKTpoxHMHHecKHM MeTog
nojiynem-iH hhctoto nogocpopM a. B BHgy Toro, hto otot MCTOg iie Gbui go cero Bpe-
Menw npnMeH«eM b llojibuie, OKa3ajiocbh HyjKHbiM npoBepiiTh napanieTpbr, nogaBaeM bte
b nayunoii jjHTeparype, b jiabopaTopnoit h Ha Sojiec Kpynnoii yCTahobkc.

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

and pilot plant scale.

Techniczne zastosowanie proces6w elektrochemicz-
nych w dziedzinie chemii organicznej wzbudzito duze
zainteresowanie na przetomie XIX i XX w. Sg-
dzono wtedy, ze prawie wszystkie procesy czysto che-
rriiczne zostang z czasem wyrugowane przez metody ele-
ktrochemiczne. Jak wiemy, nie doszto do tego z powo-
du wielu przeszkéd jak: zbyt wielki koszt energii
elektrycznej, mata szybkos$¢ przebiegu tych proceséw,
duzy koszt urzadzenia fabryki oraz konieczno$¢ lep-
szej- kontroli, a co za tym idzie — wyzszych kwalifi-
kacji robotnikéw. Z tych wiec powodéw dzi§ na skale
przemystowg produkuje sie elektrochemicznie tylko te
zwiazki, przy otrzymywaniu ktérych metoda ta ma
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niezaprzeczalng wyzszo$¢ nad czysto chemiczng. Do
zwigzkdéw tych nalezy miedzy ".nnymi jodoform,

Wg danych z literatury jodoform otrzymany tg me-
todg ma wysoki stopien czystosci, przy czym wyaaj-
no$¢ siega do 98%.

Przestudiowana literavura daje opis badan tak w
skali laboratoryjnej 1130« 810 1l), jak i przemystowej,
Elektrolize prowadzi sie w S$rodowisku alkalicznym,
Co do przebiegu procesu zdania wsrod badaczy byty
podzielone; kwestig sporng bylo zagadnienie, czy $ro-
dowiskiem utleniajgcym jest tu jon J’ czy tez jon JO’,
Wydaje sie jednak prawdopodobniejsze, ze dziata tu jon
JO’, ktéry posiada potencjat normalny -f 1,00 V, a wiec
bedzie silniejszym utleniaczem niz jon J’ o potencjale
normalnym + 0,62 V.
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Z tego powodu najprawdopodobniejszy jest naste-
pujacy przebieg reakcji. W pierwszej chwili alkohol
zostaje utleniony do aldehydu jw mys$l réwnania:

Cdi:;,OH + NaOJ -» CHsCHO + HhO + NalJ,

nastepnie zachodzi zamiana aldehydu na tréjjodoace-
taldehyd.

CH:CHO + 3 NaOl cJ3CHO + NaOH -«

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

cJ3cHo + HOH CHJs + HCOOH

Z kolei kwas mrowkowy zostaje utleniony do we-
glanu

HCOONa + NaOJ + NaOH -* NajOOa + NaJ + H20")

Prowadzono elektrolize roztworu zawierajagcego jo-
dek potasu, weglan sodu, alkohol etylowy (lub za-
miast alkoholu — aceton) i wode. Poniewaz podczas
procesu na katodzie wydziela sie wodoér; nalezy te
przestrzen odizolowa¢ od anodowej, aby nie dopuscic¢
do redukcji utworzonego zwigzku. Wystarczy w tym
celu owingé szczelnie katode papierem pergamino-
wym. Aby nie dopusci¢ do zbytniego zalkalizowania
elektrolitu, gdyz w tym przypadku zachodzi uboczna
reakcja:

3JO0'" > JO's+ 27,
i *
ktéra zmniejsza wydajno$¢ procesbw, przepuszczano
przez roztwo6r gazowy COj. Stosowano na og6t katode
otowiang, anode platynowg, temperature 60—65°, ge-
stos¢ pradu I-3Aidcm:2 anody, napiecie 2-3, 5V.

Na skale przemystowg stosowano kombinacje meto-
dy elektrotechnicznej z chemiczna?. Wychodzi sie
z roztworu o sktadzie' podobnym do sktadu roztworu
stosowanego w skali laboratoryjnej z uzyciem alkoho-
lu etylowego. Stosowano temperature 45—48°C, ge-
sto§¢ pradu 3A/dcm2 napiecie do 3 V.

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

Badanie laboratoryjne przeprowadzono w zlewce na
600 ml z dopasowanym gumowym korkiem. W korku
tym znajdowato sie 5 otworéw, w ktérych tkwity: dwie
koncowki elektrod zamocowane na '.utopionych rur-
kach szklanych, chtodnica zwrotna, rurka do dopro-
wadzania COi oraz termometr (rys. 1). Cata zlewka
umieszczona byta w tazni wodnej.

1 zlewka

2. katoda

§ anoda

4. rurka doprowadzajaca COi
5. chtodnica

G termometr

7. korek gumowy

Kys. 1

Urzadzenie do badan na skale laboratoryjng
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Jako zrédto pradu
wzglednie prostownik.

statego stuzyty akumulatory

Proby c¢wierétechniczne przeprowadzano w elektro-
lizerze o ksztalcie walca ze stozkowym dnem. Z wierz-
chu przykryty byt on plaska dopasowang i uszczelnio-
ng azbestem przykrywa umocowang za pomocg trzech
Srub. W przykrywie tej znajdowaly sie otwory na
chtodnice zwrotng, termometr i dwie koncowki elek-
trod — wszystko to umocowane ,za pomocag korkéw
gumowych. Caly elektrolizo!" wewngatrz wytozony byt
stalg nierdzewng KLRE 2.

Dwutlenek wegla doprowadzano przez rurke stalo-
wg o $rednicy ok. 5 mm, zgieta w dolnej czesci elek-
trolizera w ksztatcie spirali i na tej przestrzeni perfo-
rowang. Na wysokosci 2,5 cm nad rurkg doprowadza-
jacg CO:2 znajdowaty sie 3 symetrycznie roztozone na
$cianach naczynia podpdrki wutrzymujace drewniany
statyw, ktéry stuzyt do podtrzymywania elektrod. Sta-
tyw ten miat ksztatt szeScioboku; na kazdym z jego
bokéw umieszczone bytly sztywno pomiedzy gérng a
dolng ramkg statywu po dwie katody otowiane owi-
niete szczelnie papierem pergaminowym i jedna ano-
da grafitowa umieszczona pomiedzy katodami w od-
legtosci 1 cm od nich.

Wszystkie koncéwki oddzielnie anod a oddzielnie
katod zostaly razem zlutowane; i prowadzone naste-
pnie w formie dwodch pojedynczych przewodnikéw
doprowadzajacych i odprowadzajacych prad. Przez
korki gumowe przechodzity one na zewnatrz etektroli -
zera. Dwutlenek wegla doprowadzany byt z butli.
Temperatura regulowana byta za pomocag grzejnikéw
elektrycznych wmontowanych w S$ciany elektrolizera.
Schemat urzadzenia przedstawia rys. 2.

Lia(QAf anod
Zkonodulu katod

3 dilodntca

A termometr

5 $ruby dar**kojac*

pokryje

lelektrolizer
(K
3 doprgv\ogdzeni* [e e}

Aitahju podtny

. elontrol> Itr
b)Uidole aparaty 5 gpirala elektryczni
z bffku w przek- 6 elektrody
roju 7.pod%ta wir»  J»
A elektrod

8. odprowadza tiie
produktu
9jtottfU no elektro.
5 dy

J anoda
2 katodu

¢) \Jidok aparaiu i
5 statyw na elektro-

laortj po zdjeciu

) T )
AL RO

dami

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

Badanie czystosci — lIg CHJs wyktdca sie przez 1
min. z 10 ml wody i przesacza. Przesgcz powinien
mie¢ odczyn cbojetny, powinien by¢ bezbarwny, nie
mie¢ gorzkiego smaku, a badany w oddzielnych préb-
kach powinien czyni¢ zado$¢ nastepujacym wymaga-
niom: po dodaniu roztworu AgNCh moze co najwyzej
opalizowaé, po dodaniu roztworu Ba(NO:)» winien po-
zosta¢ przezroczysty.

Wykres 1

uiud prgo
da/

60°?

48°C

. . CZUJ
/| z3 4367 a9w0i ,2fiHfsb 7 Ift,92 Ufgqodz

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

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

Przy oznaczaniu popiotu — 05 g CHJj nie powinno
pozostawic¢ popiotu.

Poniewaz metody zawarte w PFIl wydawaty sie
niedostateczne, uzupetniono je badaniem punktu top-
nienia oraz analizag na jod i wegiel (wykonang przez
Dziat Analityczny 1. Ch. 0.

Przeprowadziwszy szereg préb na wyzej opisanym
zestawie laboratoryjnym, wytypowano sktad elektro-
litu, przy uzyciu ktérego otrzymano najwyzsza wydaj-
no$¢ pradowa procesu. Wydajnos$¢ pragdowa procesu w
% obliczamy wg wzoru:

Otrzymana ilo§¢ g CHJa/Ah

. . 100
Teoretyczna ilos¢ g CHJs/Ah

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

Nastepnie przystagpiono do ustalenia pozostatych pa-
rametrow.

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

Badania przy rdéznej gestosci pradu wykazaty, ze
optymalna anodowa gesto$¢ pradu wynosi 3A/dcm:
(wykr. 2).

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

Stosujac elektrolize przy zachowaniu wyzej ustalo-
nych parametréw otrzymano jodoform z wydajnoscia
pradowa 92%, wydajnosciag materiatowg (w stos. do
KJ/-82% .
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W drugiej czeSci badan postanowiono, z powodu
trudno$ci uzyskania wigkszej ilosci piatyny, zastgpic
anode platynowga grafitem.

Wykres 2

Wykres 3

uj <godz

Zalezno$¢ wyd. prad. od czasu przy ré6znej odlegtosci
elektrod.

Wykres 4
Ujyd Rrad
w 9 LHI3/Ab
1.8
W

16
15 m grofif

iJ
\z

11

1,0

12 3 5 bn 01 10" 125 '4 1516 U czas

Uigodl

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

Otrzymano nieco nizsze wydajnosci, tj. wydajnos¢
pradowg — 82,5%,. wydajno$¢ materiatowa — 79%’-
Poniewaz jednak uzyskanie do$¢ duzej ilosci platyny,
potrzebnej do produkcji jodoformu, moze napotkaé na
pewne trudnosci, mozna poprzesta¢ na stosowaniu a-
nody grafitowej.
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Wnioski

Badania przeprowadzone nac. elekfrochemiczng me-
tody, otrzymywania jodoformu wykazaty, zc stosujac
jako elektrolit roztwor wodny KJ, NasCOs i CsHjOH
w temperaturze 60°, przy anodowej gestosci pradu
3A/dcm2 przy stosunku anody do katody — 1:1, przy
anodzie grafitowej a katodzie otowianej otrzy-
muje sie jodoform o czystosci wymaganej przez Far-
makopee Polskg Il z wydajno$ciag pradowa 82%, ma-
tcriatowg (wzgledem KJ) = 79%. Przez kombinacje
tej metody z metoda chemiczng mozna powigkszy¢
wydajno$¢ materiatowg do 98%.
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ZE SWIATA

KOROZJA | STRUKTURA
POWIERZCHNI KORODOWANEJ

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

Na podstawie bardzo obszernego materiatu ekspe-
rymentalnego, jakim rozporzgdza w tej chwili nauka
0 korozji, mozna przyja¢, ze korozja nie wystepuje
nigdy réwnomiernie na korodowanej powierzchni.
Wyroby stalowe i zelazne wulegajg bardzo czesto
rbwnocze$nie korozji ogdlnej i miejscowej w naj-
roznorodniejszych formach. Totez w praktyce na-
lezy bra¢ pod uwage nie tylko szybko$¢ korozji, ale
1 rodzaj rozmieszczenia powodowanych przez korozje
uszkodzen ng powierzchni metalu.

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

Badania autora wykazaty, ze struktura powierzchni
korodowanej powstaje zardwno w $rodowiskach
utleniajgcych, jak i nie utleniajgcych. A nawet w wie-
lu wypadkach wtasnie w Srodowiskach utleniajacych
spotykamy sie ze specjalnie ostro zarysowang struk-
turg. Z wielu préb przeprowadzonych z szeregiem
czystych metali i licznych stopéow wynika, ze struk-
ture te wykazujg zaréwno jedne, jak i drugie. Np. czy-
ste zelazo (99,993%) wykazuje strukture korozji o cha-
rakterze analogicznym jak zelazo armco.

Wykazano, ze dawno przyjeta w nauce zasada
gtoszaca niezalezno$¢ szybkosci korozji w elektroli-
tach utleniajgcych od domieszek i od struktury sto-
pu — nie jest stuszna. W $rodowiskach utleniajacych
spotykamy sie zaréwno z przypadkami, gdzie szyb-
ko$¢ korozji nie zalezy od domieszek ani od rodzaju
metalu, jak z takimi, w ktérych wprowadzenie do-
mieszek obniza szybko$¢ procesu' korozji (pasywu-
.Jace dziatanie na metal). Kiedy indziej zndw obserwu-
jemy w tych samych $rodowiskach- jaskrawe przy-
ktady wyraznie przyspieszajacego wptywu domieszek.

Rozwazania fizyko-chemiczne przemawiajg za tym,
ze procesy anodowe i katodowe stanowigce oddzielne
ogniwa procesu korozji sa. przestrzennie rozdzielone.
W zaleznosci od charakteru metalu i warunkéw pro-
cesu, rozdziat ten moze byé nieznaczny (w rozmiarach
poszczeg6lnych atoméw lub ich grup) lub moze by¢
wiekszy w mikro- lub makroskali. Nie przeczy to
bynajmniej przejSciowemu, zmiennemu pod wzgle-
dem czasu i miejsca charakterowi przestrzennego
rozmieszczenia odcinkéw anodowych i, katodowych.
Np. odcinek anodowy skutkiem zmiany uksztattowa-
nia powierzchni, nagromadzenia produktéw korozji
lub zmiany skfadu roztworu na powierzchni metalu
moze przejs¢ w katodowy i odwrotnie — zmiana wa-
runkéw moze pociggna¢ za soba przejscie niektorych
katodowych odcinkéw w anodowe.

W zasadzie za pomocg wykresow polaryzacyjnych
»mozna wyjasni¢ zaréwno przypadki wptywu do-
mieszek katodowych na szybko$¢ procesu korozji,
jak i takie wypadki, w ktérych wplyw ten nie wy-
stepuje i to zaré6wno w utleniajacych jak w nieutle-
niajgcych $rodowiskach. Istota tego wyjasnienia po-
lega na rozpatrzeniu niektérych przypadkéw ukta-
dow trojelektrodowych. ktore w rdéznych warunkach
nolaryzacji katod okre$lajg korozje metali czystych
i zanieczyszczonych.

Warto zauwazy¢, ze pierwszy fizykochemik ro-
syjski, znakomity M. W. tomonosow b:dat roznice
rozpuszczalnosci soli w wodzie i metali w kwasach
i pierwszy obserwowat pod mikroskopem proces ko-
rozji metalu w kwasie. Tego rodzaju badania wznowio-
no dopiero po uptywie dwustu lat.

PRZEMYSt CHEMICZNY

309

OLEJE ZE SMOLY WEGLA BRUNATNEGO

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

Oleje smotowe z wegla brunatnego posiadajg zna-
czenie nie tylko jako S$rodki pedne, ale réwniez
jako cenne produkty wyjsciowe dla wielu gatezi
przemystu chemicznego. Chemicy jednak czestokro¢
nie orientujg sie w sktadzie i wtasciwosciach tych
olejow, a tym samym w ich przydatnosci na swoim
odcinku pracy. Autor artykutu podaje klasyfikacje
olejow smotowych z wegla brunatnego, ktdra naszym
zdaniem moze by¢ przydatna -réwniez dla czytelnika
polskiego.

W ciggu ostatnich 25 lat ulegta przemystowa prze-
rébka wegla brunatnego duzym zmianom i obecnie
ktadzie sie nacisk nie, jak dawniej, na otrzymywa-
nie parafiny, a raczej na otrzymywanie srodkéw ped-
nych, rozpuszczalnikéw i olejow do dalszej przerobki
przemystowej.

W zwigzku z tym ulegta réwniez
przer6bka smoty z wegla brunatnego. Poza desty-
lacjag prozniowg, ktéra stosowana jest jeszcze dzi$,
przybyta jeszcze destylacja pod ciSnieniem, rozpad
cieplny pod cisnieniem, rozktad przy pomocy roz-
puszczalnikéw, uwodornienie smoty i nowoczesne me-
tody otrzymywania fenoli.

zmianie sama

Oleje smotowe z wegla brunatnego dzielimy na
podstawie otrzymywanych produktéw na nastepujace
grupy:

. benzyny

. oleje Diesla

. rozpuszczalniki

oleje parafinowe

. oleje fenolowe i
. oleje kreozotowe

LR Y

Oleje smotowe z wegla brunatnego sg dosy¢ skom-
plikowang mieszaning réznorodnych zwigzkéw orga-
nicznych, jak weglowodory nasycone (parafiny), nie-
nasycone weglowodory alifatyczne i aromatyczne,
jak benzen, toluen i ksylen, nafteny, organiczne zwigzki
siarki (merkaptany, tioetery, tiofeny), zasady chinoli-
nowe i pirydynowe, alifatyczne i cykliczne ketony,
kwasy karbonowe o budowie alifatycznej i pierscienio-
wej, fenole (fenol, krezol, ksylenol i wyzsze homologi).

Charakterystyczng sprawg jest obecnos¢ w olejach
z wegla brunatnego z jednej strony weglowodordw,
z drugiej - kwasnych sktadnikéw znanych pod ogol-
ng nazwa kreozotéw, wsréd ktérych przewazaja

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

w weglowodory i nie zawierajg kreozotu i kofAczac na
grupie najbardziej ubogiej w weglowodory i bogatej
w kreozoty.

Benzyny sa to ptynne weglowodory zawierajace
od ¢ do 12 atoméw wegla. W odr6znieniu od benzyn
otrzymywanych droga syntezy lub rafinowania ropy
naftowej, zawierajgcych prawie wytgcznie nasycone
parafiny, w sktad benzyn otrzymywanych z olejow
smotowych wegla brunatnego wchodzg zwiazki nie-
nasycone i aromatyczne. Taki sktad nie pomniejsza
jednak waTtoSci tych benzyn jako $rodkdéw pednych,
przeciwnie dzieki takiemu wtasnie sktadowi witasnosci
przeciwstukowe benzyn z wegla brunatnego sg wyzsze.

Oleje Diesla otrzymywane z wegla brunatnego s
mieszaning weglowodoréw zawierajgcych w czg-
steczce do 20 atomoéw wegla i w przewazajacej czesci
w skiad ich wchodzg parafiny i zwigzki aromatyczne.

Oprécz wartosci grzejnej najwazniejsza wtasci-
woscig olejow Diesla jest ich punkt zaptonu, ktory
wzrasta z ciezarem ’czasteczkowym.
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Rozpuszczalniki réznig sie od benzyn ciemniejszg
barwa, wiekszym .ciezarem wtasciwym i obecnoscig
duzej iloSci zwigzkéw siarki, ktére nadaja rozpusz-
czalnikom olejowym ostry i nieprzyjemny zapach.

Znajdujg zastosowanie gtéwnie tam, gdzie nie ma
znaczenia barwa i zapach, np. przy wyrobie pasty do
obuwia, past do polerowania, ciemnych spoiw.
W sktad grupy olejow parafinowych wchodza para-
finy wrzace powyzej 280°C, przy czym niektore
z nich zawierajg powyzej 50% weglowodoréw o mniej
niz 16 atomoéw wegla w czasteczce, inne — przewaz-
nie wysokowrzgce parafiny. W temperaturze zwykiej
sa to ptyny, ciezsze gatunki jedynie w temperaturze
20°C wystepujg w postaci mazi. Oleje te znajduja
zastosowanie jako S$rodki grzejne, jako smary, do
wyrobu karbolineum dla ochrony drzewek owoco-
wych (zawartos¢ kreozotu powinna w tym wypadku
wynosi¢ nie wiecej niz 50%) i innych Srodkéw
ochrony roélin. Przez siarkowanie mozna z olejow
parafinowych otrzymaé zwigzki, ktére moga znalezé
zastosowanie w przemys$le farmaceutycznym przy le-
czeniu chor6b skory.

Oleje parafinowe sa dobrymi rozpuszczalnikami.
W potgczeniu z bituminami i pokrewnymi im zwiaz-
kami, zaré6wno jak z niektérymi zywicami syntetycz-
nymi, stosowane sg jako zmiekczacze przy fabrykacji
spoiw, klejow, jak réwniez w przemys$le gumowym.

Pod nazwe olejow fenolowych podciggniete sg
oleje o zawartosci 40—70% sktadnikéw fenolowych
rozpuszczajacych alkalia i do$¢ duzej procentowej
zawartosci wysokowrzacych parafin.

Zabarwienie ich jest ciemniejsze od zabarwienia
olejow parafinowych, zapach typowy dla kreozotu
i wegla brunatnego, czesto siarkowodoru z powodu
zawartosci duzej ilosci organicznych zwigzkow siarki.

Analiza przy pomocy frakcjonowanej destylacji wy-
kazuje, ze frakcje od 175—225° zawierajg przewaznie
fenole.

We frakcji 226—300° przewaza w olejach fenolo-
wych fenol (zapach i zmiana barwy pod wplywem
tlenu powietrza wynika z przytgczenia tlenu przez
nienasycone tancuchy boczne fenoli wielowartoscio-
wych). Frakcja 301—325° réwniez zawiera jeszcze
homologi fenolu, w przewazajacej jednak cze$ci —
wyzsze parafiny.

KRONIKA KRATOWA

WYNALAZCZOSC PRACOWNICZA W | KWARTALE
1952 R.
W PRZEMYSLE CHEMICZNYM

Przebieg ruchu wynalazczego w | kwartale 1952 r.
przedstawia sie nastepujaco:

1) llo$¢ projektéw zgtoszonych przez ro-

botnikéw indywidualnie . . . . — 691
2) llo$¢ projektow zgtoszonych przez bry-

gady robotniczo-inzynierskie . . — 27
3) llos¢ projektow zgtoszonych przez ze-

Spoty pracownikOw ... — 222
4) 1los¢ projektéw zgtoszonych przez in-

nych pracownikow ... — 424

5) Wptyneto projektow posrednich (od
racjonalizator6w spoza resortu). . — 33

Wptyneto ogétem . . . . . . . . — 1397

Przyjeto do wykorzystania projektow 625.

Pozostajag w rozpatrzeniu, przeprowadzeniu préb,
doswiadczen oraz opracowaniu dokumentacji 1065; po-
zostatych projektéw nie przsrjeto.

Przewidywane oszczednoSci z przyjetych do reali-
zacji projektéw udoskonalen technicznych i uspraw-
nien wyrazajg sie sumg 17.749.398 zt.
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Oleje fenolowe zaréwno jak oleje parafinowe nie
mieszajg sie z wodg, przy tym oleje parafinowe na-
wet z duzg zawarto$cig kreozotu plywajg na jej po-
wierzchni, a oleje fenolowe tworzg przez wstrzgsa-
nie czesciowo oddzielng warstwe na powierzchni,
czesciowo osiadajg na dnie w postaci kuleczek lub
duzej kuli.

Oleje te sg lepsze jako rozpuszczalniki niz oleje pa-
rafinowe, rozpuszczaja przy tym mniej wiecej te sa-
me zwiazki.

Oleje fenolowe uzywane sg do impregnacji drewna
(poktady kolejowe, stupy telegraficzne), jako zmiek-
czacze przy fabrykacji ciemnych spoiw i lakieréw
i w przemysle gumowym. Stuzg réwniez do otrzy-
mywania zywic syntetycznych i znajdujg zastosowa-
nie jako S$rodki grzejne.

Grupa olejow kreozotowych zawiera w przewazajg-
cej ilosci homologii fenolu i niewielki procent olejow
obojetnych. Oleje kreozotowe sg ciemniejsze od fe-
nolowych i posiadajg bardzo ostry zapach. Zawarto$¢
weglowodoréw jest w nich nieznaczna. Frakcja
176—225°C zawiera homologi zwyktych fenoli. Duzy
procent zawarto$ci stanowig niepodlegajace desty-
lacji zywiczne wzglednie podobne do asfaltéw pro-
dukty kondensacji i polimeryzacji fenoli. Asfalty te
nie majg nic wspoélnego ' z asfaltami ziemnymi.
Asfalty fenolowe sa no. czeSciowo rozpuszczalne
w wodzie i dobrze —w alkoholu-

Z powodu rozpuszczalno$ci w wodzie zastosowanie
niektérych zwigzkéw kreozotowych jest ograniczone,
np. przy impregnacji drewna mozna je stosowac
tylko tam, gdzie nie ma dostepu wilgoci.

Inne oleje kreozotowe znajdujg zastosowanie jako

$srodki dezyfenkcyjne, do impregnacji drewna, do
wytwarzanie zywic syntetycznych i otrzymywania
niektorych  farmaceutycznych i organicznych pre-
paratow.

Jak widzimy oleje z wegla brunatnego (szczegOlnie
oleje fenolowe i kreozotowe), sa wysokowartoscio-
wymi produktami wyjsciowymi dla syntezy che-
micznej i, mimo przesadow jakie dotychczas pano-
waty w tej dziedzinie, moga znalez¢ zastosowanie
tam, gdzie dotychczas stosowano jedynie produkty
ropy naftowej i wegla kamiennego.

Do ciekawych projektow nalezy zaliczy¢:

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

Dzieki zastosowaniu tego udoskonalenia techniczne-
go podwyzszona zostata jako$¢ produktéw oraz uzys-
kano oszczedno$ci na materiale. Racjonalizator otrzy-
mat wynagrodzenie 14.978 zi.

2) Projekt (udoskonalenie techniczne) ob. Krzy-
sztowiaka i Kalickiego — pracownikéw Poznan-
skich Zaktadow Przemystu Papierniczego — doty-
czy impregnowania od wewnatrz szklem wodnym
beczek do transportu kalafonii.

W styczniu br. powstaty w resorcie przemystu che-
micznego pierwsze brygady robotniczo-inzynierskie,
zorganizowane na podstawie zarzgdzenia Przewodni-
czacego PKPG z dnia 15.XJ1.1951 r. w sprawie robotni-
czo-inzynierskich brygad racjonalizatorskich.

Ogoétem w pierwszym kwartale zorganizowano 124
brygady robotniczo-inzynierskie.

27 brygad zgtosito projekty, opracowato dokumen-
tacje i przystagpito do ich realizacji.

Wyniki dziatalnosci brygad robotniczo-inzynieryjskich
i zainteresowanie robotnikéw i personelu inzynieryjno-
technicznego tematyka w zaktadach wskazujg, ze ruch
wynalazczos$ci pracowniczej w resorcie przemystu che-
micznego pomyS$inie sie rozwija.
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KRONIKA ZAGRAN

W dzienniku ,,Prawda* prezes Akademii Nauk ZSRR
A. Niemiejanow, omawia postepy wspotpracy radziec-
kich naukowcéw z przemystem i charakteryzuje jej
wyniki dla przemystu radzieckiego. Gteboka chemi-
zacja naftowego przemystu przetwdrczego, wszech-
stronne wyzyskanie produktéw naftowych staty sie
mozliwe dzieki osiggnieciom krajowej chemii: teorii
katalizy i badania przebiegu organicznych reakcji ka-
talitycznych, poznaniu witasnosci weglowodoréw, roz-
pracowaniu nowych metod analitycznych i nowej apa-
ratury. W dziedzinie opracowania proceséw katali-
tycznych i przemian weglowodoréw w inne pozadane
produkty, gtdwne zastugi potozyli iN. D. Zielinski i je-
go szkota'. Wszystkie te osiggniecia mozliwe byty tylko
dzieki statemu kontaktowi naukowcoéw z przemystem
i uwzglednianiu jego potrzeb. Chemicy-organicy wy-
zyskali bogatg flore ZSRR dla otrzymania nowych al-
kaloidow, antybiotykéw i innych preparatow leczni-
czych. Mikrobiolodzy wraz z chemikami opracowali
syntezy witamin oraz przemystowe metody ich pro-
dukcji i oczyszczania. Wynikiem wspoétpracy Instytutu
Chemii Organicznej AN ZSRR i Badawczego Instytutu
Farmaceutycznego jest synteza nowego $rodka prze-
ciwbdlowego o pieciokrotnie silniejszym dziataniu od
morfiny. Tworcza wspotpraca ludzi nauki z zaktadami
przemystowymi sprzyja z jednej strony szybkiemu za-
stosowaniu w przemys$le zdobyczy nauki, z drugiej —
stanowi doskonaty sprawdzian prawidtowosci kierun-
kéw rozwoju nauki.

Rada Ministrow ZSRR przyznata premie Stalino-
wskie za wybitne prace naukowe w okresie roku 1951.
W chemii premie otrzymali: I. stopnia — prof. N. A
Preobrazenski za badania z dziedziny syntezy alka-

loidéw i akademik I. I. Czerniajew — za cenne 0sig-
gniecia w dziedzinie stereochemii zwigzkéw komplek-
sowych; Il. stopnia — prof. I. A. Gorin-Chast za ba-

dania nad przeksztatcaniem alkoholi w weglowodory-
homologi dwuwinylu oraz prof. G. M. Panczenkow ea

prace nad lepkos$cig roztworéw; IIl stopnia — Kkie-
rownik laboratorium A. T. Wagramian — za badania
w dziedzinie elektrolitycznego osadzania metali i G.

Ch. Kamaj za badania nad zwigzkami organicznymi
arsenu i, fosforu.

* / * *

.Prawda" podaje za prasg Chin Ludowych, ze chin-
skiemu przemystowi papierniczemu uzaleznionemu od
dostaw surowcOw zagranicznych przyszli z pomoca

inzynierowie radzieccy. Opracowali oni nowy sposob '

przygotowywania hemicelulozy ze stomy ryzowej. Pro-
by-przeprowadzone w pekinskich zaktadach papierni-
czych daty pozytywne rezultaty. Opracowana metoda
odznacza sie prostotg procesu technologicznego i daje
duze oszczednosci w chemikaliach, a takze obniza
koszty produkcji i podnosi jako$¢ papieru. Prasa chin-
ska podkresla wielkie korzysci, jakie zastosowanie tej
metody na skale techniczng przyniesie przemystowi
papierniczemu Chinskiej Republiki Ludowej.
*

* *

W r. 1952 republika Chin Ludowych przewiduje
dalszy znaczny wzrost zbiorow herbaty. taczy sie to
z lepszym zaopatrzeniem rolnictwa w nawozy sztuczne
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i dostarczeniem mu przez panhstwo $rodkéw chemicz-
nych do zwalczania szkodnikdw.

* * *

Jednym z zasadniczych probleméw gospodarczego
planu piecioletniego NRD jest dostosowanie produkcji
do mozliwosci, jakie daje krajowa baza surowcowa.
W okresie tego planu globalna produkcja niemieckiego
przemystu chemicznego ma wzrosng¢ o 82% w stosun-
ku do produkcji z roku 1950. W mysl tych zatozen do-
prowadzi¢ produkcje kwasu siarkowego do 450.00 t
SOa, produkcje tugu sodowego do 300.000 t NaOH,
a sody kalcynowanej do 640.000 t Na2COj rocznie, to
znaczy nie tylko osiggna¢ tak wysokag produkcje, ale
oprze¢ ja wytacznie na surowcach, ktorymi NRD
rozporzadza. Kwas siarkowy musi by¢ wyprodukowa-
ny gtéwnie z krajowego gipsu i z sierczanu magnezu
stanowiagcego odpadkowy produkt przemystu potaso-
wego; kompletne wykorzystanie produktéow tego ostat-
niego przemystu stanowi réwniez jedno z waznych za-
gadnien planu piecioletniego. Produkcja nawozéw
sztucznych w NRD zdaza do czeSciowego uwolnienia
sie od deficytowego kwasu siarkowego. lIstniejg tam
juz technicznie opracowane metody stosowania w tym
celu kwasu azotowego i solnego. Brak wegla kamien-
nego wptynat na skoncentrowanie wysitkow na
wszechstronnych badaniach mozliwosci uszlachetniania
i przerobu wegli brunatnych (ktérych bogate pokitady
znajdujg sie w NRD) tak, aby otrzymac z nich wszel-
kie produkty organiczne wymagane przez przemyst
nowoczesny. W zakresie chemii zwigzkéw wielkocza-
steczkowych istniejag doskonate warunki dla rozwoju
chemii acetylenu jako podstawy do produkcji widkien
i tworzyw sztucznych. Dodatkowo wykorzystuje sie
rowniez takie surowce jak drzewo, stoma i torf, w
ktorych wystepujg pentozy, aby uruchomi¢ nowg che-
mie furfurolu i furanu. Koks stanowi w NRD bardzo
wazny problem ze wzgledu na brak wegla kamienne-
go. Rozwigzanie tego problemu lezy w jak najdalej
posunietej oszczednos$ci koksu i wypracowaniu metod
otrzymywania dobrego koksu z wegla brunatnego.

* *

Zaktady Elektrochemiczne w Ammendorf przy Halle
(NRD) uruchomity w koncu roku ubiegtego (na razie
na skale poéttechniczna) produkcje chlorokauczuku.
Produkt ma by¢ w pierwszym rzedzie stosowany do
produkcji lakierow. Rowniez w NRD w Zaktadach
Azotowych w Piesteritz przystagpiono do produkcji
klejow z zywic syntetycznych dla przemystu papierni-
czego. Do papieru o wysokiej odpornosci na dziatanie
wody wyprodukowano taki klej na podstawie mela-
rniny, gdyz zywice melaminowe odznaczajg si¢ duzym
powinowactwem do witokien celulozowych. Kleje to
edoréwnujg produktom dotychczas importowanym i na-
dajg sie réowniez do papieréow filtracyjnych. W opar-
ciu ot ksylenole rozpoczeto réwniez w potowie roku
1951 produkcje kleju odpowiedniego do wszelkich ga-

" tunkow papieru i wyprodukowano do konca tego roku

600 t produktu. Kleje te kalkulujg! sie taniej niz kleje
z zywic naturalnych i produkcja Ich pozwoli zaoszcze-
dzi¢ na inne cele 50% zuzywanych dotychczas zywic
naturalnych,
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Oddziat Chemii przy Izbie Technicznej (Kammer der
Technik) w NRD ma na rok 1952 trudne zadania do
spetnienia ze wzgledu na to, ze wskaznik produkcji
w przemys$le chemicznym w okresie planu piecioletnie-
go ma wzrosng¢ w poréwnaniu z r. 1950 o 204. Nalezy
zmobilizowa¢ wszystkie sity i uruchomi¢ wszelkie re-
zerwy. Pomoc, jakiej w r. 1952 spodziewa sie prze-
myst chemiczny od lzby Techniki, mozna ujaé w na-
stepujagce punkty: wprowadzenie nowoczesnych me-
tod produkcji, pomoc w doskonaleniu fachowym
i ksztatceniu kadr przemystowych, popieranie wyna-
lazczosci pracowniczej, popieranie brasy fachowej (a
specjalnie  zaopatrywanie czasopisma ,Chemische

ooll

H,C —CH—CH,

I I 'H n-utlenianie
u

powietrzem

HCm

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

Opracowana ostatnio nowa metoda iloSciowego ozna-
czania matych ilosci srebra oparta jest na odkryciu, ze
srebro mozna strgca¢ z roztwordw przy pomocy 2-mer-
kapto-benzylotiazolu (przyspieszacza wulkanizacji gu-
my):

V /N

Stragcanie przeprowadza sie w roztworze amoniakal-
nym. Duzy ciezar czasteczkowy produktu reakcji po-
zwala na bardzo doktadne oznaczanie matych ilosci
srebra. Zalete nowej metody stanowi fakt, ze osad nie
ulega zmianom pod dziataniem $wiatta.

Ze wzgledu na dajagce sie odczuwac trudnosci w po-
kryciu zapotrzebowania na bezwodnik ftalowy (otrzy-
mywany dotagd prawie wylgcznie przez katalityczne
utlenianiem naftalenu) przystagpiono ostatnio do wy-
twarzania tego tak uniwersalnie poszukiwanego pro-
duktu przez utlenianie otrzymywanego z ropy nafto-
wej o-ksylenu. Jednak i inne wyzsze weglowodory
aromatyczne, jak antracen, fenantren mozna na dro-,
dze katalitycznego utleniania powietrzem przeprowa-
dzi¢ w bezwodnik ftalowy. Majg one te zalete, ze
brak na razie dla nich innego szerszego zastosowania
technicznego. Mogg to by¢ nawet surowe frakcje za-
wierajace mieszanine antracenu, fenantrenu i karba-
zolu. Jakkolwiek wydajnos¢ nie jest tu tak wysoka,
jak przy normalnie stosowanej metodzie utleniania
czystego naftalenu, jako$¢ otrzymanego bezwodnika
ftalowego jest zadawalajaca.
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Nowe $rodki przeciw szkodnikom roélin: 1~-dwu
(p-cblorofenylo)-2-nitropropan i jego odpowiednik bu-

c1 /\ ' CH «CH, * CH, «NO,

tanowy, ktore ukazaty sie w handlu w mieszaninie pod
nazwga ,,Dilon“ majg by¢ pieciokrotnie aktywniejsze od
DDT i wykazywa¢ dwukrotnie mniejszg toksycznos$¢
w stosunku do zwierzat cieptokrwistych.

Prasa zagraniczna podaje nowy proces otrzymywa-
nia fenolu z benzenu i propylenu:

OH

mCH, 'l

H+ ©

:+ CH,—C—CH,

zakwaszenie

Jako zalety procesu przytaczajg dobrg wydajnos¢ fe-
nolu, produkt uboczny w postaci acetonu i wyelimino-
wanie posrednich stadjéow produkcji uzaleznionych od
kwasu siarkowego i chloru. Podkres$lana jest réwniez
prostota procesu i jego uniwersalnos¢ — moznosé
otrzymywania na tej drodze podstawionych fenoli
z odpowiednich wegloworow.

Grupa badaczy wprodukowata zwigzek, ktéry moze
zastapi¢ kortizon, gdyz ma posiada¢ analogiczne dzia-
tanie na biate ciatka krwi. Posiada on budowe zupet-
nie zblizong do stosowanego w czasie pierwszej woj-
ny iperytu: 1-chloro- (/?-chloroetylotio)-etanu —
(CHICIl CHojS - lecz zawiera w czasteczce atom azotu
zamiast siarki. Dotychczasowe dos$¢ nieliczne jeszcze
proby miatly wykazaé skuteczno$¢ analogiczng do sku-
tecznos$ci kortizonu przy artretyzmie (ze statymi zmia-
nami kostnymi) oraz przy astmie. Gdyby dalsze ba-
dania potwierdzity warto$¢ preparatu, medycyna zy-
skataby $rodek znacznie fatwiej dostepny niz kortizon.

Polimer wegla otrzymano przez stopniowe ogrze-
wanie polidwuwinylobenzenu do 1050°C. W ten spo-
séb wodo6r zostaje usuniety catkowicie. Pozostaje we-
giel o wysokim stopniu czystosci i bardzo jednorodny,
ktéry zachowuje posta¢ czasteczki polidwuwinyloben-
zenu 0 mniejszej S$rednicy wahajacej sie w granicach
0,000025—1,59 mm. Produkt posiada strukture posred-
nig miedzy grafitem a diamentem, jest chemicznie
bierny i nalezy do poiprzewodnikéw. Przewodnictwo
wzrasta wybitnie ze wzrostem’temperatury. Stosuje
sie do aparatow wysokiej czestotliwosci, doskonale
nadaje sie na aparatury chemiczne. Twardo$¢ pro-
duktu jest tak znaczna, ze w stanie sproszkowanym
rhoze zastapi¢ korund do szlifowania i polerowania.
Jest bardzo tatwy do obrébki. Mozna z niego produ-
kowac ptyty, btony i widékno — stanowi wiec wielce
obiecujace tworzywo dla przemystu chemicznego.
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I. CHEMIA FIZYCZNA, ELEKTROCHEMIA,
KATALIZA

121w 539,132:547 LI t+ 452
Rieutow O. A. O pewnych zagadnieniach teorii chemii
organicznej ,O niekotorych woprosaeh tieorji organi-
czeskoj chimji“ Z. Obszcz. Chim., Moskwa i Lenin-
grad, mies., t. 21, Nr 1, stycz. 51, s. 186, B 5, 12,5 str.',
12 ipoz. bibl. — Poddano krytyce teorie rezonansu che-
micznego Pauling'a. Przedyskutowano teorie Butlero-
wa, wskazujgc jej materialistyczny charakter® Stwier-
dzono, ze wyobrazanie czasteczki za .pomocg Kilku
wzoréw strukturalnych jest eta.pem w drodze do usta-
lenia jednego racjonalnego, opantego o dane do$wiad-
czalne wzoru strukturalnego. Gtdwnym zadaniem jest
prawidtowa interpretacja rezultatow, wynikajacych
z zastosowania mechaniki kwantowej do zagadnien
budowy czasteczek.

122w 546.47.09.546.621.09:669.537.4 LI

Ware G. C., Highie K. B. Bureau of Mines, U. S. De-
partment of the Interior, Albany, Oregon) Poréwna-
nie katod aluminiowych i cynkowych stosowanych
przy elektrolitycznym wydzielaniu cynku. ,,The rela-
tive reliability of aluminium and zinc starting sheets
for the elektrodeposition of zinc*. J. etectrochem. Soc.,
Baltimore, t. 97, Nr 12, grud. 50, s. 425, A 4; 45 str.,
¢ fot.,, 3 jtab.,, 2 poz. bibl. — Badano przydatno$¢ ka-
tod aluminiowych i cynkowych, stosowanych przy
elektrolitycznym wydzielaniu cynku, mierzac diugosc
ich przecietnego okresu trwato$ci w kwasnych roztwo-
rach siarczanu cynku o réznej czystosci. Na dtugosé
takiego okresu wptywa charakter brzegéw tych niyt.
Ptyty z ostrymi brzegami zuzywajg sie szybciej. Ptyty
aluminiowe sa na og6t mniej odporne niz ptyty cyn-
kowe. Ptyty aluminiowe bez ostrych brzegow (mato
spotykane w handlu) sg tak samo odporne, jak ptyty
cynkowe.

123 661.183.38.004.14 LI — 452

Hilfiger J. P. Wymieniacze jonowe. ,Les ¢changeurs
d‘ions (suite et fin)* Chimie et Industrie. Paris, mies.,
m 62, Nr 1, lip; 49, s. 29, A 4; ¢ str., 39 poz. bibl. —
c¢.d. Oméwiono: wyzszo$¢ zywic nad zeolitami, sposob
uzycia, teorie katianitow i anionitow. Przyktady za-
stosowania: oczyszczanie wody (z wodg morskg witacz-
nie), regeneracja metali z wody, ze $ciekéw, stezanie
rozcienczonych roztwordw elektrolitow, analiza, oczy-

szczanie i rozdzielanie roztworéw i mieszanin, zasto-
sowanie w medycynie.
124W 621.357.9:539.211 LI — 452

Jaequet P. A;, Jean M. O naturze chemicznej po-
wierzchni metalicznych polerowanych elektrolitycznie,
oraz o ich znaczeniu praktycznym. ,Sur la nature
chimique des surfaces métalliques polies ¢lectrolyti-
gquement et son irmportance pratique“. Paris, tyg.,
t. 230, Nr 21; 22 maj. 50, s. 1862, A 4; 2 str., 1 tafo,
4 poz. bibl. — Powierzchnia miedzi, cynku, magnezu,
po polerowaniu elektrolitycznym w roztworach kwasu
fosforowego, moze zatrzymywac $lady potaczenia, za-
wierajgcego fosfor. Zelazo, polerowane w $rodowisku
fosforowo-chromowym, nie zatrzymuje potgczen boga-
tych w fosfor lub chrom, lecz jest pokryte prawdopo-
dobnie tlenkiem.
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125W 532.73:669.018.841 LI — 452
Balezin S. A., Krasowicka.ja T. I. Wplywy stezenia
kwaséw na ich dziatanie na stale weglowe®. ,Wlijanje
koncentracji kistot na ich agressiwnost’ po otnoszenju
k uglerodistym statam®“. Z. prikt. Chim., Moskwa —
Leningrad, mies. t. 24, Nr 2, luty 51, s. 197, B 5; 5 str.,
7 yeykr., 2 tafo. 3 poz.foifol. — Stwierdzono, ze dziata-
nie kwaséw siarkowego, solnego i octowego na stale
weglowe wykazuje S$cistg zalezno$¢ od stezen jtych
kwasow. Zamieszczono odpowiednie wykresy, z ktd-
rych mozna odozyta¢, jaki kwas i w jakim stezeniu
czyni stal pasywng. Wyprowadzono wzér na predkosc
rozpuszczania stali: p= Ka«

126W 620.191:665.34.002.4 LI — 4,552
Drinberg A. Ja., Rochlin M. G. (Leningradskij Tiech-
notogiczeskij Institut im. Lensowieta) Ochrona zelaza
przed korozjg w warunkach atmosferycznych pokry-
ciami olejowymi. ,iZaszczita zeleza ot korrozji w at-
mosfiemych  ustowjach maslanymi pokrytjami“.
Z. prikt. Chim., Moskwa i Leningrad, mies., t. 24, Nr 2,
luty 51, s. 210, B 5; 4 str., 2 rys., s tab., s poz. bibl. —
Wykonano szereg doswiadczen nad korozjg zelaza,
zachodzacg na powierzchni metalu pod btong ochron-
ng w warunkach naturalnych (s miesiecy) i sztucz-
nych (420 godz.). Stosowane btony ochronne wyko-
nywane byty z rozmaitych olejéow ro$linnych natu-
ralnych i sztucznych. Najmniejszg korozje spostrze-
zono na prébkach, pokrywanych btong ze sztucznego
oleju baweinianego (t.z. olej, otrzymany z estryfikacji
kwasow ttuszczowych z oleju bawetnianego z pentae-
rytrytem).

127W 541.123.012.5:546.22/23:621.928.1 LI — 4,52
Zurawlowa M. G;, Czufarow G. I. (Institut chimii
i mietatturgji Uralskogo filiata Akadiemji Nauk SSSR).
O rozdzielaniu siarki i selenu. , O raadielenji siery
i sielena“. 2. prikt. Chim., Moskwa i Leningrad, mies.,
t. 24, Nr 1, stycz. 51, s. 28, B 5; 4 str., 1 rys., 4 wykr.,
1 tab., s poz. bibl. & Zbadano warunki rownowagi
miedzy faza ciekta i parg w uktadzie siarka. — selen.
Wykryto, ze uktad siarka — selen nie tworzy azeotro-
pu i ze uktad ten mozna rozdzieli¢ na sktadniki przez
rektyfikacje.
128W 541.48:545.31 LI — 452
Markéw B. F. (Institut obszczej i nieorganiczeskoj
chimji, Kijew). Roéwnoczesne osadzanie metali na ka-
todzie podczas elektrolizy soli stopionych przy braku
zjawiska polaryzacji. ,Sowmiestnoje osazdienje mie-
tattow na katodie pni elektrolizie rasptawow w ot-
sutswji polarizacji“. 2. fiz. Chim., Moskwa, mies., t. 25,
Nr 2, luty 51, s. 212, B 5; s,str., 12 wykr», 17 poz.
bibl. — Opracowano graficzng metode oznaczania
sktadu fazy metalicznej przy elektrolizie stopionych
soli, opartg na roznicy potencjatéw normalnych tych
metali i aktywnodci ich jondw. Przytoczono przyktad
uktadu Pb, Cd, PbCl2 CdCL.

«

129W 541.138.3:547.232.211:547.233.1.211.05 LI — 452
Izgaryszew N. A., Pietrowa A. A. (Chimiko-tiechno-
togiczeskij Institut im. D. I. Miendielejewa, Moskwa)
Procesy katodowe przy clektrorcdukcji nitrometanu.
,Katodnyje processy pri elektrowosstanowlenji nitro-
mietana“. 2. fiz. Chim., Moskwa, mies., t. 24, Nr 6,
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czerw. 50, s. 745; B 5; 15 str., 3 rys., 10 wykr.-, 14 lab.,
9 poz. bibl. —'Opracowano sposob elektror.edukcji ni-
trometanu w wodnych roztworach HC1 do hydroksy-
metyloaminy, a' nastepnie do metyloaminy. Zbadano
wplyw temperatury, stezenia kwasu i gestoSci pradu
na przebieg reakcji. Ustalono optymalne warunki
otrzymywania obydwu produktow. Wyjasniono me-

chanizm proceséw katodowych przy redukcji nitro-
metanu.
130W 541.127:620.191:665.511 LI — 452

Hackerman N., Schmidt H. R. (University of Texas,
Austin, Tex.). Kinetyka procesu korozji gazu ziemnego.
»Kinetics ofthe corrosion prccess in condensate gas
wells“. Industr. Engng. Chem., Eastcn Pa., mies.. t. 41,
Nr s, sierp. 49, s. 1712, A 4; 5 str., s wykr., 1 tab.,
7 poz. bibl. — Wyznaczono szybkos$¢ korozji stali (typ
SAE 1020) w kilku Zrédtach gazu ziemnego. Powierzch-
nie probek kontrolowano pod mikroskopem, a skitad
produktéw korozji okreslano rentgenograiicznie. Po-
dano roéwnania wigzace czas i szybkos$¢ korozji (wy-
razong w @/100 cms powierzchni prébki). Stwierdzo-
no, ze o szybkosci korozji decyduje dyfuzja czynnika
korodujagcego przez warstewke powierzchniowg mate-
riatu. Dziatanie inhibitorow polega na zmniejszeniu
szybkosci tej dyfuzji.

131W 546.791/793 LI — 452
Emlet L. B. Oak Ridge /National Laboratory, Ten-
nessee). Radioizotopy. ,Radioisotones“. Chem. Engng.
Progr., Philadelphia, mies., it. 46, Nr U. list. 50, s. 591;
A 4, 4 str., 4 rys.,, 2 wykr. — Otrzymywanie radio-
izotop6w w stosie atomowym (uranowym), podstawo-
we réwnania do obliczania szybkos$ci ich tworzenia
sie. zastosowanie substancji radioaktywnych do celéw
badawczych.

132w 545.8:546.32

Kenyon C., Ovenston T. C. J., Parker C. A. Zmodyfi-
kowana metoda asotynokobattanowa do absorpcjome-
trycznego oznaczania potasu w iloSciach mikrogramo-
wych. ,Modification of the Cobaltinitrite Method for
the Absorptiometric Détermination of Potassium in
the Microgram Range®“. Analyst, London, mies., t. 75,
Nr 890, maj 50,.s. 269, B 5; 45 str., 2 tab., 11 poz.
bibl. — Metoda oznaczania potasu jako aaotynoko-
baltanu, zmodyfikowana przez a) stragcanie osadu
w temperaturze +—5° C (roztwor alkoholowy), b) doj-
rzewanie osadu w —5° C (24 godziny), c) fofometrycz-
ne oznaczanie azotynu przy uzyciu chlorowodorku
«-naftylaminy.

LI — 452
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133W  541.8:542.943:546.49:546.226.171.09 LI — 452
Bagockaja I. A. Akadiemja Nauk SSSR, Institut fizi-
czeskoj chimji, Moskwa). O mechanizmie utleniania
rteci w roztworach elektrolitow®. , O miechanizmie
okislenja rtuti kistorodom w rastworach elektrolitdéw*".
Z. fiz. Chim., Moskwa, mies., t. 25, Nr 4, kw. 51, s. 459,
B 5; s str., 1rys., 3wykr., 2 tab., s .poz. bibl. — Stwier-
dzono, ze rozpuszczaniu rteci w-2n I-LSOi w atmosfe-
rze tlenu towarzyszy powstawanie réwnowaznej ilosci
nadtlenku wodoru. Szybko$¢ rozpuszczania nteci za-
lezy od potencjatu elektrody.

134W  532.691:542.934:666.942:537.533.73 LI — 452
Smolnikow W. W.: Badania dziatania substancji po-
wierzchniowo-czynnych na procesy uwadniania ce-
mentu portlandzkiego, za pomocg mikroskopu elektro-
nowego. ,Isslcdowanje pri pomoszczi elektronnowo mi-
kroskopa diejstwja powierchnostno-aktiwnych riea-
gientow na prociessy gidratacji porttand-ciemienta“.
Z. prikt. Chim., Moskwa — Leningrad, mies., it 23,
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Nr 7, lip. 50, s. 632, B5; 6,5 str., 10 mikrogr., 9 poz.
bibl. — Potwierdzono wptyw substancyj powierzchnio-
wo-czynnych na. proces krystalizacji produktow'uwod-
nienia cementu. Zmniejsza sie ilos¢ i wielkos¢, utrzy-
muje sie wihasciwa posta¢ krysztatow. Podano mikro-
fotografie.
135w 536.4.032.08:546.226-35 LI — 452
Gillespie R. J., Hughes E. D., Ingold C. K.: Pomiary
kryoskopowe w kwasie siarkowym. Cz. I. Zasady i me-
todyka. Stata kryoskopowa i niektére inne stale kwasu
siarkowego. ,,Cryscopic measurements in sulphuric
acid. Part I. Principles and methods. The cryoscopic
constant and some other constants of sulphuric acid“.
J. chem. See., London, mies., Nr 9, wrzes. 50, s. 2473,
B 5; 19,5 str., 7 wykr., 16 tab., 36 poz. bibl. — Opra-
cowano metodyke i aparature dla kr.yoskopov.ych ba-
dan réwnowag jonowych w kwasie siarkowym. Opis
aparatury i metodyki. Stalg kryoskopowa kwasu siar-
kowego oznaczono trzema metodami przy uzyciu na-
stepujgcych substancji rozpuszczonych: a) chlorku
sulfurylu i kwasu chlorosulfonowego, b) siarczanu
po-tasu i siarczanu amonu, c) acetonu i kwasu octo-
wego. Stata ta réwna sie 5,98/1° .g .mol-1.kg.

136W  536.4.032.2.08:541.24:546.226-35 LI — 452
Gillespie R. J. Pomiary kryoskopowe w kwasie siar-
kowym. Cz. IV. Reakcje zjonizowanych siarczandéw
w oleum. Réwnowagi autojonizacji w kwasic siarko-
wym i réwnowagi jonowe w oleum. Kwasy wielosiar-
kowe. ..Cryosccoic measurements in. sulioburic acid.
Part IV. Reactions of ionised: sulphates in sulphuric
oleiim. Self-ionisation equilibria® in sulphuric acid and
ionic equilibriai in oleum. The polys,ulphuric acids“.
J. chem. Soc.. London, mies., 'Nr 9, wrzes. 50, s. 2516,
B 5: 16 str., 1 wykr., 7 tab., 11 poz. bibl. — Reakcje
te $ledzono przy pomocy pomiar6w zmian tempera-
tury zamarzania oleum po rozpuszczeniu w nim siar-
czanu amonowego a nastepnie wody. Uzyskane wyniki
wskazuja, ze a) oleum podlega autodysociacil, pole-
gajacej na autcprotolizie na H3so1+ i HSOj— oraz
«ze$ciowo autoodwodnieniu tonowemu na H"04- i
HS*07~. v/ oleum znajdujg sie, précz kwasu HsSsOf,
takze i wyzsze kwasy siarkowe (np. H253010, H254013).
Omoéwiono Wtiasnosci tvch kwaséw eraz re”kcie za-
chodzace podczas miareczkowania sos w oleum, lub
w roztworach oleum za pomocg wody (do zaniku two-
rzenia sie dymoéw).
137G 546.811-17 LI — 452
Kafer M. Cyna i cyna szara. ,Etain et étain gris“.
Ing. Chim., Bruxelles, kwart., t. 32, Nr 181, wrzes. 50,
s. 24, A 5; 1 str. — 0Ogo6lne wtasnosci fizyczne. Wa-
runki powstawania, krystalicznej postaci rombowej
i tetragonalnej; ich wiasnosci. Odmiana szara ma naj-
nizszy ciezar wiasciwy (5,76) ,Choroba, muzealna“.
Szara odmiana cyny jest trwata ponizej + 13°. Prze-
chodzi w nig stopniowo biala, posta¢ metaliczna wsze-
dzie tam, gdzie temperatura roczna < + 13°. W niz-
szych temperaturach szybko$¢ przemiany jest wieksza.
Glin juz w ilosci 0,01% przy$piesza wyraznie te prze-
miany.
138G 546.13:536 L1 » 452
S. H.: Wiasnosci termiczne chloru. ,,Propriétés ther-
miques du chlore“. Ind. Chim., Paris, mies., t. 38,
NT 402, stycz. 51, s. 5, A 4; 7 str., s wykr., s tab.,
33 poz. bibl. — Dane termiczne chloru dla zakresu
temperatury od — 70“ do temperatury krytycznej.
W szczegdlnosci: krzywai preznosci par, termiczne
réwnanie stanu, tabele ciezaru witasciewgo chloru
przegrzanego; krzywe objetosci wtasciwych, ciepta pa-
rowania, ciepto wtasciwe chloru gazowego, entalpia,
entropia, wykres Molliera i Ig p. Ciepto wilasciwe
- chloru ciektego.



VIH (1952)

11l. CHEMIA ORGANICZNA

139w 547.541-26.07 LI — 452
Drahowzal F., Klaméann D. (Institut fir organisch-
chemische Technologie der Techn. Hochschule Wien).
Przyczynek do zbadania estrow kwasow sulfonowych.
»Zur Kenntnis der Suliosaureester”. Mh. Chem., Wien,
mies., t. 82, Nr 3, czerw. 51, s. 452, B5; 7 str., s tab.,
7 poz. bibl. — Zbadano wptyw warunkéw ubocznych
na otrzymywanie estrow kwasu p-toluenosulfonowego.
Nadmiar chlorku p-toluenosulfonowego usuwano 40%
roztworem tugu. Nowa metodg, za pomocg tugu i ace-
tonu, otrzymano z dobrg wydajnoscig estry fenolowe
kwasu p-toluenosulfoncwego.

140W 547.541-26:547.821-26.09 LI — 452
Drahowzal F., Klamann D. (Institut fir organisch-
chemische Technologie der Techn. Hochschule Wien):
Przyczynek do zbadania estrow kwaséw sulfonowych.
Il. O tworzeniu estrow kwasu p-tolueno-sulfonowego
7. pirydyna. ,iZur Kenntnis der
Uber die Darstellung von p-Toluolsulfosdureestern
mit Pyridin“. Mh. Chem., Wien, mies., t. 82, Nr 3,
czerw. 51, s. 460, iB-5; 9 str., 2 tafo.,, 13 poz. bibl. —
Przebadano zastosowanie pirydyny, jako $rodka wia-
zacego kwas, przy tworzeniu estrow kwasu p-tolueno-
sulfonowego z jego chlorku i alkoholi lub fenolu. Zba-
dano warunki reakcji ubocznych pirydyny i podano
wskazéwki ich usuniecia.

141G 547.422 LI | 4,52
Gonge M;: Nowy przyczynek do badan nad garna-
glikolami etylenowymi. »Nouvelle contribution

a4 l’¢tude des gama-glycols éthyléniques“. Ann. Chim.,
Paris, dwumies., t. 5, Nr 9— 10, wnzes. — pazdz. 51,
s. 468, A 5; 56,5 str., 2 wykr,, s tab., 62 poz. bibl. —
Otrzymano szereg zwigzkéw typu:

R. CHOH — C= € — CH:0H

R.

oraz p ;1 COH—C — C—CH-:0H

i opisano ich syntezy. Ze zwigzkow tych otrzymano
glikole etylenowe przez Kkatalityczne uwodornienie.
Otrzymano formy cis i trans. Przez dehydratacje
otrzymano, aldehydy alfa- i beta-etylenowe, z ktorych
wiekszo$¢é byta dotagd nieznana. Zbadano i opisano ich
wiasnosci fizyczne i chemiczne.

142W 547.441:546.262,3.09:547.421.21-26.09 LI — 452
Pino P. (Milano, Instituto di Chimica industriale del
Politécnico). Zastosowanie oksosyntezy jako laborato-
ryjnej metody sytczy poszczeg6lnych aldehydéw. ,,Im-
pieghi dellosisosio.tesi come metodo di laboratorio' per
la sintesi di -panticolari compoati aldeidici”. Gazz. chim.
ital., Roma, mies., t. 81, Nr 7, lip. 51, s. 625, B 5;
9,5 str.,, 5 tab., 32 poz. bibl. — Podano przeglad me-
tod, pozwalajgcych na synteze przy pomocy tlenku
wegla dwualdehydéw, oksyatdehydéw, aldehydoestrow
itp. Podane metody pozwalajg na szybkie przeprowa-
dzenie reakcji, przebiegajagcych z dobrymi wydajno-
§ciami. Przeprowadzenie tych syntez w obecnosci
estrow ortomréwkowych pozwala na zmniejszenie ilo-

§ci produktéw kondensacji aldehydéw, powstatych
w toku reakcji.
143W 547.568.1.07 LI — 452

Scipioni A., Borsetto V. (Padova, .Istituto di chimica
industriale dell’Universita): O otrzymywaniu alkoholu
cynamonowego i o aktywowaniu reakcji Meerweina —
Ponndorfa — Verley’a. ,Sulla preparazione dell’alcool
dinnamico e sulla aittivazione della reazione di Meer-
wein — Ponndorf — Verley“. Gazz. chim. ital., Roma,
mies., t. 81, Nr 7, lip. 51, s. 654, B 5; 95 str., 1 rys.,

1 wykr., 1 tab., 24 poz. bibl. — Badano doktadnie
przebieg redukcji wg Meerweina — Ponndorfa .na
przyktadzie wytwarzania alkoholu cynamonowego

z odpowiedniego aldehydu. Stwierdzono, ze dodatek

Sulfosaureester. |IlI.
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2% niklu Raneya znacznie przy$piesza bieg reakcji,
pozwala na otrzymanie lepszej wydajnos$ci i czystsze-
go produktu.

IV. CHEMIA ANALITYCZNA

144W 545.2:546.723-31:546.76 LI — 452

Baljuk S, T., Mirakjan W. M. (Wsiesojuznyj Nauczno-
issleddwateiskij Institut ognieuporow). Przys$pieszona
metoda oznaczania tlenku zelazowego w obecnosci
chromu. ,Uskoriennyj metod opredelenija okisi ze-
leza w orisutstwii chroma*“. Z.aw. tab., Moskwa, mies.,
t. 16, Nr 1, stycz. 50, s. 100, B 5; 1,5 str., | rys., 4 tab.,
1 poz. bibl. — Oznaczanie Fe"Os w obecnosci Cr przez
miareczkowanie Fe' za pomocg Ti2(SO.js bez uprzed-
niego usuwania Cr, co jest nieodzowne przy stosowa-
niu metody Zimmermana — Reinhardta. Czas wyko-
nania oznaczenia nie przekracza 2— 3 minut.

145W  541.1:542.65:546.78.04:547.556.4.09 LI — 452
Belcher R., Nutten A. J. (The University, Birmingham).
Podstawione benzydyny i zwiazki pokrewne jako od-
czynniki w chemii analitycznej. Cze$¢ VI. Stracanie
wolframu. ,Stubstituted benzidines and related com-
pounds, as reagents, in analytical chemistry. Part VI.
The precipitation of tungsten®“. J. chem. Soc., Lon-
don, mies., czerw. 51, s. 1516, B 5; 4 »tr.,, s tab. 1 poz.
bibl. — Zbadano wtasnos$ci stragcania wolframu przez
benzydvne i jej produktv podstawienia: I-amino 4-p-
arnino-fenylonaftalen stragca wolfram ilosciowo z kwa-
$nych roztworow, dajac catkowite oddzielenie od mo-
libdenu.
146W 545.84:581.192.2:615.32 LI — 452
Lang W. (Katharinenhospiital-Apotheke, Stuttgart):
Badania wyciggéw roslinnych, chromatografia na bi-
bule. ,Uber die Untersuchung von pflanzlichen Zube-
reitungen mit Hilfe panierchromatographischer Metho-
den". Dtach. Apoth. Ztg., Stuttgart, ityg., t. 91, Nr s;
23 luty 51, s. 125, A 4; 4 strd, 2 rys.. 7 tab., 11 poz.
bibl. — Podano teorie i metodyke badan chromato-
graficznych wyciggéw roS$linnych, tgcznie z przykta-
dami badan kilku najcze$ciej spotykanych wyciagdw,

jak np. Tinct. Belladonnae, Tinct. Digitalis, Tincit.
Amicae itp.
147W 545.3:547.918:615,711 LI — 4,52

Szost'enko Ju. W., Uratowa J. Ja., (Fiz.-chim. tab.
Charkowskowo Nauczno-Issl. ehim.-farm. inst.). Pola-
rograficzne badania pewnych glikozydéw nasercowych.
.Polarografiozeskoje issledowanje niekotorych sier-
dicznych glikozidow". Z. obszcz. Chim., Moskwa,
mies., t. 21, Nr 1, stycz. 51, s. 143, B5; s str., 2 wykr.,
1 tab., s poz. bibl. — Podano metode iloSciowego ozna-
czania polarograficznego strofantydyny. cymaryny, g-
strofantyny, periplocyny, beta-angelikolaktonu. Po-
nadto metode wykrywania nieznacznych ilosci domie-
szek saponiny. Metoda nadaje sie do badania czystos-
ci roztworow glikozydéw zawartych w amputkach i
czystych preparatow.
148W 545.37.546.76.04:546.881.04:665.5:669.14 LI — 4,52
Parks T. D., Agazzi E. J. (Shell Development Com-
pany, Emeryville, Calif). Oznaczanie matych ilosci
chromu i wanadu za pomocg amperometrycznego mia-
reczkowania. ,Determination of small amounts of
chromium and vanadium by amperometric titration".
Anall. Chem., Easton, Pa, mies., t. 22, Nr 9, wrzes. 50,
s. 1179, A 4; 2 str., 4 tab., 13 poz. bibl. — Chrom i wa-
nad utlenia sie do chromiandw i wanadynian6w przez
ogrzewanie z kwasem nadchlorowym & dziatanie nad-
manganianu, a nastepnie miareczkuje ampenometrycz--
nie jonem zelazawym, przy uzyciu wirujacej elektrody
platynowej. Zredukowany wanad utlenia sie ponownie
do wanadynianu i powtdrnie miareczkuje. Zawartos¢
chromu oznacza sie z roznicy. W oznaczeniu nie prze-
szkadza wiekszo$¢ pospolitych jondw. Metode wy-
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probowano na prdébkach stali Oiaz produktow naf-
towych. Graniczna czuto$¢ metody 5 fig chromu lub

wanadu w 60 g oleju.

149W 543.8:547.943.04:615.783.218-07 LI — 452
Wegner E. (Tabakforschumgsinstiitut Forchheim bei
Karlsruhe): ~ Wykrywanie  substancji opiumowych

typu dwuliydrokodcinonu (Dicodid, Acedicon, Eukodal
i Dilaudid) za pomocg kwasu dwuazobcnzenosulfono-
wego. ,Der Nachweis der Opiate vom Typus des
Dihydrocodeinons Dicodid, Acedicon. Eukodal, Dila-
udid) mit Diazobenzolsufcsdure. Dtsch. Apoth. Ztg.,
Stuttgart, tyg., t. 91, Nr 7, 16 luty 61, s. 109, A4; 15
str., 4 poz. bibl. — Do odréznienia Dicodidu. Acedico-
nu, Eukodalu i Dilaudidu od innych bedacych w uzy-
ciu sepcyfikdw, nalezacych do szeiregu morfiny, a tak-
ze do ich wykrywania, zastosowano czutg reakcje
barwng z kwasem dwuazobenzenosulfonowym.

150W 547.94.04:581.192.2 LI — 452
Vogt H. (Universitat Kiel): O oznaczaniu zawartosci
alkaloidow w lisciach belladonny. ,»Zur Bestimmung
des Alkaloidgehaltes von Belladonnabla.ttern“. Pharm.
Zhalle, Dresden u. Leipzig, mies., t. 90, Nr I', stycz. 51,
s. 1, B 5; 6,5 str. ¢ tab., s poz. bibl. — Opisano metode
oznaczania zawarto$ci alkaloidow w lisciach bella-
donny, polegajagcg na zastosowaniu stracania alkaloi-
dow sola Reineckego. Reakcje wyprébowano na czy-
stej urotropinie, a nastepnie zastosowano do surowca
roslinnego. Metoda jest stosunkowo prosta, miarecz-
kowa; potrzebne sg roztwory rodanku amonu i azota-
nu srebra. o

151W  547.260.2.02:547.56:547.584-211-114 LI — 452
Mancera O.: Lemberger O. (Institute de Quimica,
Universidad National Autonoma de Mexico) N-bro-
momctyloftalimid jako odczynnik do charakterystyki
alkoholi i fenoli. ,N-bromomethylpthalimide as a rea-
gent for the characterization of alcohols and phenols*®.
J. org. Chem., Baltimore, dwumi.es., t. 15, Nr s, list. 50,
s. 1253, B 5; 355 str.,, 1 tab., 3 pez. bibl. — Podczas
reakcji N-bromometyioftalamidu z alkoholami i feno-
lami powstajg etery ftalimidcmetylenowe, bedace cia-
tami sitatymi, o wyraznych punktach topnienia. Dzigki
temu zwigzki te mozna zastosowaé¢ do identyfikacji
i charakterystyki szeregu alkoholi i fenoli.

LI — 452

152w 543.8:615.31

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

153w 544.1:547.435 LI — 452
Pankrat.. R. E., Bandelin F. J. (Control Laboratory of
Flint. Easton and Company, Decatur, IIl). Wagowe
oznaczanie chlorku i cytrynianu choliny. ,, The gravi-
metric determination of choline chloride and choline
citrate“. J. amer pharm. Ass., Easton. Pa., mies. t. 39,
Nr 4, kw. 50, s. 238, B 5; 2,5 str., 2 tab., 23 poz. bibl. —
Z dokwaszonych roztworéw wodnych soli choliny
stragca sie jej zwigzek z solg Reineckego. Osad odsacza
sig, suszy i wazy. Biad metody wynosi ok. 0,2% ' Ze
wzgledu na prostote postepowania opisana metoda
nadaje sie lepiej od stosowanych dotychczas do ozna-
czania choliny.

VI (1952)

V. CHEMIA BIOLOGICZNA

154W 547.594.4.024.07:615.771.7 LI — 4,52
Campbell K. N., Schrage A., Campbell B. K. (Univer-
sity of Notre Dame, Indiana). Chemoterapia raka. II.
0 pewnych arylopodstawionych alkoksymetylenocy-
kloheksenonach. ,The chemotherapy of cancer. II.

Some aryl > substituted alkjoxymethylene c.yclohe-
xenones“ J. org. Chem., Baltimore, dwumies., t. 15
Nr e, list. 50, s. 1139, B 5; 2,5 str.,, s poz. bibl. —
Otrzymano pare 3-metylo-5-arylo-6-etoksymetyleno-

2-cykloheksen-t-onow w celu zbadania ich dziatania
hamujgcego na wzrost nowotworow.

155W 547.789.5:615.724.8 LI — 452
Erlenmeyer H., Eckenstein J., So-rkin E. i inni
(Anstalt fir anorg. Chemie und hygienische Anstalt-
Basel)  Tuberkulostatyczne dziatanie  pochodnych
trzech izomerycznych fenylo-tiazoli. ,Uber die tuber-
kuléstatische Wirkung von Derivaten der 3 isomeren
Phenylthiazole* Helv. chim. Aota, Basel, t. 33, Nr 5;
1 sierp. 50, s. 1271, B 5; 5 str., 2 .tab.,, 10 poz. bibl. —
Podano syntezy .pochodnych trzech izomerycznych
fenylotiazoli, podstawionych w pozycji para przez ClI,
Br, J, OH, CHS3, oraz ich czynno$¢ tuberkulostatyczna.
156W  547.587.12:576.8.097:615.37:577.16 LI — 452
Green G. C. Lekarstwa i specyfiki w 1949 — VI.
Zrédta witaminy Bj2 ,Drugs and fine chemicals in
1949 — VI. Sources of Vitamin Bi2‘. Chem. Age, Lon-
don, 'tyg., t. 62, Nr 1609; 13 maj 50, s. 719, A 5; 4 str.,
27 poz. bibl. — Omowiono -budowe, dziatanie i pro-
dukcje witaminy Bi2role kobaltu w orgamizmiej syn-
teze i-tyroksyny, otrzymywanie penicyliny i strepto-
mycyny oraz leczenie kwasem para-amino-saldcylo-
wym w kombinacji z innymi sepcyfikami.

157W 547.92:577.17 LI — 452
Marrian G. F. (Schweizerisch — Britische Gesells-
chaft) Nowe kierunki badan w dziedzinie hormonéw.
»,Recent trends in hormon research“ Chimia, (Zurich)
Zirich, mies., t. 4, Nr 7, lip. 50, s. 167, ,A4; 15 str. —
Przyczyng zachwiania réwnowagi hormonalnej moze
by¢ zaréwno zle funkcjonowanie gruczotu, jak i zie
zuzytkowanie hormonéw wydzielanych przez orga-
nizm. Pod tym katem widzenia! wyjasniono przyczyny
niektérych choréb, m. in. raka. Omdwiona wyniki ba-
dan klinicznych. Szerzej potraktowano zwigzki grupy
kortizonu.

158W 541.69.543.867/.9:577.16A LI — 452
Isler O. Chemia witaminy A. ,Die Chemie des Vita-
mins A“. Chimia (Zurich), Zirich, mies., t. 4, Nr 5
maj 50, s. 103, A 4; 15 str., 3 wyfcr., 3 fot., 26 tab.,
12 poz. bibl. — Podano rys historyczny badan nad
grupa witaminy A i zestawiono najnowsze metody
jej otrzymywania z tranéw w pbstaci krystalicznej.
Opisano wtasnosci i catkowitg synteze witaminy A
oraz zwigzkéw pokrewnych o dziataniu witaminy A.
Ustalono zwigzek miedzy budowa a czynnos$cig fizjo-
logiczng witaminy. Podano metody oznaczeA anali-
tycznych i biologicznych.

159w 581.19:547.587.41 LI — 452
Utkdn £. M. (Wsiesojuznyj nauczno-issledowatelskij
chim. — farm. Inst. Moskwa) Kwas homogentyzynowy

w metabolizmie ple$ni. ,Gomogentizinowaja kistota
w obmienie plesniewydh gribow®. Biochimija, Mos-
kwa-Leningrad, 2-mies., t. 15, Nr 4, lip. — sierp. 50,
s. 330. B 5; 3,5 str., 1 tab., s poz. bibl. = Przeprowa-
dzono badania na -trzech szczepach Asp. niger, dwoéch
szczepach. Pen. chrysogenum i jednym szczepie P.
notatum. Stosowano wysokie stezenie glukozy i tyro-
zyny w pozywce. Wykazato, ze kwas homogentyzyno-
wy jest normalnym produktem rozpadu I-tyrozyny
w badanych pledniach.
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VI. A. Kwasy, zasady, sole.

160G 661.665 :661.842.621 LI —4,52
Miedzynarodowy przemyst karbidowy. ,L’industrie
internationale du carbure de calcium®. J. Four electr.
Paris, dwumies., t. 59, Nr 2, maj-ozerw. 50, s. 69; A4;
15 str. — Sytuacja przedwojenna
jennym. Zdolnoéci produkcyjne réznych krajow dla
celow spawalniczych i przerobu chemicznego. Wiel-
kosci najnowszych jednostek piecow karbidowych,
moc do 30.000 KW.

161G 661.258....c.ceu i LI —452
Deghelt R. (Société des Produhn Chimiques de
T'Ouest): Uwagi o prowadzeniu i pewnosci ruchu fa-
bryki kwasu (siarkowego) systemu Kachkaroff. ,Rema-
rques sur la conduite et la stabilité d’une usine d’aci-
de systéme Kachkaroff®. Ind chdm., Paris, mies., t.
38, Nr 411, pazdz. 51, s. 279; A4; 1 str. — Dos$wiadcze-
nia zebrane w jednorocznym ruchu instalacji do pro-
dukcji kwasu siarkowego intensywnym systemem
Kachkaroffa'. Zalety procesu: mate wymiary apara-
tury, tatwos$é prowadzenia ruchu, mimo duzych wy-
magan utrzymania statych parametréw ruchowych,

mate zuzycie kwasu azotowego, aparatura ze stali.
Instalacje produkujacg 40 t monohydratu na dobe
obstuguje trzech ludzi.

162wW 541.183.572.6 :547.174.03 : 661.5 LI — 4,52

Foster E. G, Daniels F. (Univ. of Wisconsin, Madison
Wis.) Odzyskiwanie tlenkéw azotu przy pomocy zelu
krzemionkowego. ,,Recovery of nitrogen oxides by
silica gel“. Industr. Engn. Chem. Easton, Pa, mies,
t. 43, Nr 4. kw. 51, s. 986; A4; 6,5 str, 10 wykr,,
2 tab., 10 poz. bibl. — Adsorpcja NOa na zelu krze-
mionkowym: wptyw grubosci warstwy, temperatury,
wielkosci czastek zelu i szybkos$ci gazu na szybkos¢
procesu. Stwierdzono, ze szybko$¢ ogdlna jest ograni-
czona szybkoscig dyfuzji NO» w gigb adsorbenta. Ba-
dania wykonano w zwigzku z nowo opracowana me-
todg wigzania azotu z powietrza.

163W 600.48:621.357.123:661.418.2 LI — 4,52
Mc Mullin R. B. (R. B. Mae Mullin Ass., Niagai’a Fa-
IlIs, N. Y.) Produkty uboczne w elcktrolizerach rtecio-
wych do produkcji chloru. ,Ey — products of amal-
gam-type chlorine cell“. Chem. Engng. Progres, Phi-
ladephia, mies., t. 46, Nr 9, wrzes. 51, s. 440; A4; 16
str., 15 rys., 7 wykr., s tab. 34 poz. bibl. — Podziat
aparatow pod wzgledem obrdébki otrzymanego amal-
gamatu: otrzymywanie wolnych metali, tugéw, alko-
holanéw, réznych soli, wykorzystanie do organicznych
redukcji. Teoretyczne podstawy elektrolizy z zastoso-
waniem rteci, jako katody. Omoéwienie szeregu proce-
sow na tle stosowanych typdw aparatéw przemysto-

wych. emo
164W 661.428 :66.02 LI — 4,52
Lee J. A. Rafinacja soli, zwalczanie Kkorozji, opero-

wanie statymi produktami w f-mie Morton Salt Co.
»,How Morton Salt rafines salt, fights corrosion,
handles solids“, Chem. Engng., New York, mies., t.
58, Nr 1, stycz. 51, s. 102, A4; 4 str., s fot.,, 4 rys. —
Urzadzenia i metody produkcyjne, stosowane w no-
woczesnej rafinerii soli kuchennej w USA. Surowce sta-
nowig: s6l kamienna oraz solanka 85%. Uwzgledniono
w opisie metody odparowywania solanki, usuwanie za-
nieczyszczen i aparature. Fizyczna charakterystyka
krysztatbw. Podano materiaty konstrukcyjne.

i w okresie powo-
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165W 661.218(43) LI — 452
Departament of Scientific and Industrial Research,
Technical Information and Documents, Unit. Metody
odzyskiwania siarki w Niemczech. ,Sulphur recovery
methods in Germany*“. Chem. Prod. chem. News, Lon-
don,- mies., t. 14. Nr 5 maj 51, s. 177; B5; 2 str., 21
poz. bibl. — Zestawienie niemieckich metod odzyski-
wania siarki z gazéw, obejmujgce: a) procesy na dro-
dze suchej, b) procesy na drodze mokrej, c) procesy
Z uzyciem cieczy organicznej.

166W 622.76 : 661.8 LI — 4,52
Niektore przemystowe zastosowania flotacji soli roz-
puszczalnych. ,De quelques applications industrielles
nouvelles possibles de la flottation des sels solubles®.
Industr. chim., Paris, mies., t. 38, Nr 405, kwiec. 51,
s. 103; A4; 2 str., ¢ poz. bibl. — Flotacja pozwala
wzbogaca¢ i rozdziela¢ sole rozpuszczalne, np. NaCl

i KC1 w sylwinicie. Cieczg flotujgcg jest nie woda,
lecz tzw. ,pulpa“, utworzona przez zawiesing soli
rozpuszczalnych u nasyconych roztworach z odpo-

wiednimi dodatkami. Podane sg czynniki wptywajace
na przebieg flotacji. Szerkej omoéwiono rozdziat
NaHCOs i NHsHCO:! oraz chloranu potasu, chlorkow
alkalicznych, dwuchromianow.

VI. C. Woda

167W 547.562.1.09 :547.563.13.09 : LI — 452
Ettinger M. B,, Ruchhoft C. C. (U. S. Public Health
Service, Cincinnati, Ohio) Usuwanie fenoli i krezolu
z woéd naturalnych. ,Removal of phenol and cresols
form natural waters®“. Industr. Engng. Chem., Easton,
Pa., mies., t. 41, Nr 7, lip. 49, s. 1422, A4; 55 str.,
4 wykr., 16 tab., s poz. bibl. — Wprowadzone do wody
rzecznej fenol i krezole stosunkowo predko w niej
zanikajg. Stwierdzono, iz przyczyng tego jest dziata-
nie pewnych bakterii. Szybko$¢ zanikania fenoli za-
lezy od temperatury, jakosci i stezenia fenolu, rodza-
ju uzytej wody itp. W pierwszym okresie (1 do 2 dni)
szybko$¢ ta jest minimalna, nastepnie zwieksza sie
gwattownie. Po dodaniu jednak Swiezej porcji fenolu
do badanej uprzednio wody, ulega od razu szybkiemu
zanikowi.
168W 600.48:664.12.002.68 LI — 452
Pearson E. A. Sawyer C. N. (Univ. of California,
Berkeley, Calif., Massachusetts Inst, of Technol. Cam-
bridge, Mass). Obrobka i wykorzystanie wod z fa-
bryk cukru buraczanego. ,Beet sugar process waters-
treatment and utilization“. Chem. Engng. Progress,
Philadelphia, mies., t. 46, Nr s, sierp. 51, s. 380; A4;
9 str., 4 rys., 2 wykr., s tab., 18 poz. bibl. — Gtdéwne
Zzrédta wod odpadowych cukrowni: z transportu bu-
raka, czyszczenia dyfuzoréw, procesu saturacji i de-
fekacji, wyparek oraz procesu ekstrakcji melasu me-
todg Staffensa. Omowienie cech charakterystycznych,
stosowane sposoby oczyszczania. Zawracanie wody do
procesu, zmniejszenie strat cukru.

169W 628.3 : 66.013.5 LI — 452
Mohlman F. W. (Sanitary District of Chicago, Chica-
go, lllinois). Odprowadzenie $ciekéw czynnikiem uza-
lezniajacym potozenie fabryki. ,Waste disposal as a
factor in plant location“. Chem. Engng. Progress,
Philadelphia, mies, t. 46, Nr 7, lip. 51, & 321; A4
7 str., 1 fot., 3 rys.*— Omodwienie sktadnikéw szko-
dliwych, najczes$ciej 'znajdujacych sie w S$ciekach fa-
bryk chemicznych; ich wptyw biologiczny, zanie-
czyszczenie wod. Do$¢ duza rozpieto$¢ wagi zagadnie-
nia w zaleznosci od warunkéw miejscowych.

170w 628.34.003 LI — 4,552
Calise V. J. (Graver Water Conditioning, Co, New.
York, N. Y.). Niektdre czynniki ekonomiczne w obrob-
ce Sciekdw wodnych. ,,Some economic factors in waste
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water treatment“. Chem. Engng. Progress, Philadel-
phia, mies., t, 46, Nr 7, lip. 51, a. 328; A4; 7 str., 2 fot.,,
9 rys., 3 ,tabl., 4 poz. bibl, — Omdwienie czynnikéw
ekonomicznych w procesach neutralizacji $ciekéw
kwasnych oraz obrobki sciekéw z fabryk papieru, fa-
bryk mechanicznych i rafinerii ropy naftowej. Poda-
no szereg stosowanych metod, schematéow produkcyj-
nych i aparatow.

VIl. TECHNOLOGIA ORGANICZNA

VII. A. Paliwa naturalne i syntetyczne. Smary

171W  547.424.6.09:621.892:665.582.1.092.57 LI — 4,52
Millett W. H. (Union Carbide a. Carb6n Corpora-
tion, Tonowands, N. Y.): Glikole polialkilcnowe jako
syntetyczne oleje smarowe. ,Polyalkylene gtycol syn-
thetic lubricants“. Industr. Engng. Chem., Easton, Pa.,
mies., t. 42, Nr 12, grudz, 50, s. 2436; A4; 5 str., 7 rys.,
5 tabl. 18 poz. bibl. — Oméwiono wtasnosci charak-
terystyczne smardéw staltych oraz cieklych, otrzymy-
wanych z polialkilenowych pochodnych glikolu. Pod-
kreSlono najwazniejsze ich wtasnosci: nadzwyczajng
trwato$¢, wysokie wskazniki lepkosSciowe, niskg tem-
perature krzepniecia i niespotykang odpornos¢ na
wytwarzanie szlamu i popiotu. Wskazano szerokie
mozliwosci stosowania omawianych produktow.

172w 661.7 :665.582.1.092.57 : 662.743 Ll — 452
Sherwood P. W. (Koppers Co., Pittsbungh, Pa). Che-
mikalia z paliw syntetycznych. ,,From synthetic fuels,
what Chemicals“. Chem. Engng, New York, mies., t.
56, Nr 9, wrze$. 49, s. 99; A4; 3 str.,, 1 fot, 15 poz.
bibl. — Podstawowe procesy otrzymywania syntetycz-
nych paliw ptynnych zZrédtem ogromnej liczby roz-
nych produktéw chemicznych. Metodg Fischera-Trop-
scha mozna otrzymywac: alkohole, ketony, kwasy,
estry i inne zwiazki alifatyczne. Proces wysokoci$nie-
niowego uwodorniania wegla dostarcza; fenolu, kre-
zolu, ksylenolu oraz pewnych kwaséw i zasad smoto-
wych. Z oleju tupkowego mozna otrzymaé: amoniak,
fenol, krezol, pirydyne oraz inne zasady smotowe.

173W 665.52.092 :66.097.36 LI — 452
Conn A. L., Brackin C. W. (Standart Oil Compa-
ny, India Whiting, Ind.): Kraking ropy o wysokiej
zawartosci siarki. ,Cracking of high sulfur stocks".

Industr. Engng. Chem. Easton, Pa, mies., t. 41, Nr s,
sierp. 49, s. 1717; A4; 55 str., 2 ryst, 5 wykr., s tab.,
5 poz. bibl. — Zwiazki siarki zawarte w ropie zatru-
wajg naturalne katalizatory do krakingu wskutek cze-
go zmniejsza sie ich selektywno$¢ i zmniejsza sie wy-
dajno$¢ gazoliny. Na. podstawie dos$wiadczen w skali
pétechnicznej i technicznej wykazano, iz przez dzia-
tanie parag wodng w odpowiednich warunkach na za-
truty kontakt mozna przywr6ci¢ mu jego poczatko-
wa selektywnos¢.

174 W

, 665.41:66.094.3 LI — 4,52

Drabkin A. E., Sotowiejczyk Z. W. (Leningradz-
kij Tiechnotog. Inst. im. Lensowieta): Utlenianie
destylatu parafinowego. ,Okislenje parafinistowo die-
stittata“. Z. prikt. Chim., Moskwa — Leningrad,
mies., t. 23, Nr 12, grudz. 51, s. 1326; B5; 4,5 str. 5
tab., 9 poz. bibl. — Nieoczyszczona frakcja parafino-
wa ropy naftowej, zawierajgca ok. 30% parafiny,
utlenia sie trudno nawet wobec katalizatora — roz-
maitych soli kwasow naftenowych, a w szczeg6lnosci’
naftenianu manganu. Frakcja oczyszczona, zawierajgca
tylko niewielka ilos¢ weglowodorow aromatycznych,
utlenia sie tatwiej. W celu uzyskania duzej wydaj-
nosci kwaséw nalezy periodycznie usuwaé¢ utworzone
produkty kwasowe za pomocg tugu sodowego.

CHEMII__ VI (1952)

175W 658.283  :665,5 LI — 452
Chanter E. E. (,,Shell* Rewining and Marketing Co.
Ltd). Niebezpieczenstwo pozaru i $rodki ostroznosci
stosowane w przemysle naftowym. ,'Fire hazard and
precautions in the petroleum industry“. Petroleum
London, mies., t. 13, Nr 12, grud. 50, s. 314, A4; 45
str., 4 rys. — Poteznemu rozwojowi przemystu nafto-
wego, jaki miat miejsce w ciggu ostatnich lat trzy-
dziestu, towarzyszy niemniej wielki postep zapobiegania
niebezpieczeAstwu pozaréw i ochrony rafinerii przed
pozarem. Wymieniono wtasnosci palne produktéow
naftowych, najwieksze mozliwosci spowodowania po-
zaru i gtowne $rodki zapobiegawcze. Omowiono do-
ktadnie system gaszenia ognia za pomocg piany
i przeciwpozarowe urzadzenia pianowe.

176 W 665.5 LI — 4,52
Nowe patenty brytyjskie z dziedziny ropy naftowej
(4). ,New Eritish Petroleum Patents (4)“. Petroleum,
London, mies., t. 13, Nr 12, grud. 50, s. 328, A4; 1 str.,
1 rys. — Przytoczono streszczenia patentow brytyj-
skich dotyczacych: 1) metody otrzymywania miesza-
niny gazow do syntezy Fischer-Tropscha, 2) ulepsze-
nia jakosci produktéw otrzymywanych z tej syntezy,
3) wytwarzania syntetycznego smaru z mieszaniny gli-
koli 4) sposobu prowadzenia katalitycznych reakcji
endotermicznych, 5) ulepszen mechanicznych zwigza-
nych z przesytaniem olejow.

177w 665.521.4.002.4" LI — 4,52
Steinitz E. W. Zawarto$¢ siarki w paliwie Diesla.
»The sulphur content of Diesel fuels“. Petroleum,
(London), mies., t. 13, Nr s, sierp. 50, s. 200, A4; 2
str., 4 rys., 1 .tab.,, 3 poz. bibl. — Zawarto$¢ siarki
w paliwie nie wptywa na zwiekszenie sie osadu w sil-
nikach Diesla. Udowodniono, zenadmierne ilo$ci
szlamu powstawa¢ moga na skutek niecatkowitego
spalania, obnizenia wilasno$ci zapalnych paliwa, ale
nie przez zwiekszenie zawartosci siarki. Omoéwiono me-
tody ulepszania paliwa Diesla przez stosowanie roz-
nych dodatkow.

VII. C. Masy plastyczne, guma

178W 678.72 :679.577 LI — 452
Bayer O., Miller E., Petersem G. (Hauptlab. der
Farbenfabriken Bayer, Leverkusen). O nowym wyso-
koelastycznym tworzywie ,Vulcollan“ 6. Komunikat
0 poliuretanach. ,Uber neuartige hochelastisehe Stof-
fe“. ,Vulcollan“. s. Mitteilung UGber Polyurethane"
Angew. Chem., Berlin, 2-tyg., t. 62, Nr 3, luty 50, s.
57, A4; 10 str., 2 fot., 2 rys., 2 wykr., 9 tab., 40 poz.
bibl. — Ostatnie komunikaty o poliuretanach: Lieb.
Ann. Chem. 562. 75 (1949); 562,205 (1949). Przedstawio-
no nowe reakcje dwuizocyjaniandw z poliestrami li-
niowymi, prowadzace do wysokoelastycznych produk-
tow o wiasnosciach  wulkanizowanego kauczuku
(,Vulcollan®). Podano: wtasnosci, napetniaczc i zmiek-
czacze, sposOb uszlachetniania oraz mozliwosci za-
stosowania tych elastomerdw.

179w 539.3 : 678.043 LI — 4,52
Pierre Durou. Przyczynek do badan nad zachowa-
niem sie wulkanizatow w niskich temperaturach.

»Contribution & I%tude du- comportement des vulca-
nisats aux basses tempcratures”. Rev. gen. Caoutch.,
Paris, mies., t. 27, Nr 1, stycz. 50, s. 31, A4; 5 str.,,
1rys., s wykr., 2 tab., 5 poz. bibl. — Opisano dziata-
nie aparatu Lainé i Roux do badania elastycznosci
wulkanizatbw w niskich temperaturach. Zbadano
wptyw roznych zawarto$ci kilku zmiekczaczy oraz
zmiennej zawarto$ci siarki na wtasnosci wulkaniza-
tébw, az do temperatury — 70°C. Stwierdzono, ze
wulkanizaty z kauczuku naturalnego, w przeciwien-
stwie do szeregu syntetycznych, zachowujg wieksza
cze$¢ swej elastycznoSci w szerokim zakresie tempe-
ratur ponizej pokojowej.
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180W 658.516 : 678.02.001 LI — 4,52

Scott J. R. Miedzynarodowa normalizacja metod ba-
dania kauczuku. ,lInternational standaridization of
rubber test methods®“. India Rubb. ,T. London, tyg., t.
118, Nr s; 25 luty 50/ s. 3 (263). B5; 45 str., 1 poz.
bibl. — Sprawozdanie ze Zjazdu Komitetu Kauczuko-
wego Miedzynarodowej Organizacji Normalizacyjnej
ISO(TC) 45 we wrze$niu 1949 r. w Hadze. Przedysku-
towano, szereg norm badania wazniejszych wiasnosci
fizycznych kauczuku i gumy, a mianowicie: 1) wy-
trzymato$¢ na rozcigganie, 2) wytrzymato$¢ na roz-
dzieranie, 3) trwatos$¢, 4) Scisliwo$¢ 5) anhezja, s) sta-
rzenie,- 7) lateks.

678.05/.11

181w LI — 452

Mc Fadden G. U. Przeglad metod otrzymywania ubi-
janej piany kauczukowej i rozwd@j tego przemystu.
»A Review of the Whipped Foam Rubber Process and
Development of the Industry“. India Rubber World,
New York, mies., t. 21, Nr 4, stycz. 50, s. 419, A4; 45
str., 11 rys., 35 poz. bibl. — Otrzymywanie gumy
piankowej przez przepuszczanie przez lateks powiet-
.rza i silne ubijanie piany na podobienstwo biatka
jaj. Podano metody otrzymywania piany (i aparatu-
re), Scinania (gelowania), formowania i wulkanizacji
oraz rozwdj tej produkcji, ceny i zastosowania.

182w 537.725 : 678.4

F. P. Baldwin (Chemical Division Standard Oil De-
velopment Co, Elizabeth. N. J.). Oznaczanie dynamicz-
nych witasnosci materiatéw kauczukowatych za pomo-
cg zmodyfikowanego oscylografu Yerzley’a. ,,Determi-
nation of the dynamic propereties of rubberlike ma-
terials by means of a modified Yerzley oscillograph®.
Rubber Age (N. Y.), New York, miesi., i. 67, Nr 1, kw.
50, s. 51, A4; & str., 9 rys., 1 tab., 19 poz. bibl. —
Oscylograf Yerzley'a stuzy do wyznaczania modutu
dynamicznego i wspoéiczynnika lepko$ci wewnetrznej.
Oba te czynniki zalezg od struktury polimeru, od
stopnia wulkanizacji, od sktadnik6w mieszanki gu-
mowej, ich ilosci i rodzaju. Wyznacza sie je z petli
histerezy otrzymanej na oscylogramie. Podany jest
spos6b wyznaczania tych -czynnikéw oraz zaleznoSci
wspoétczynnika dynamicznego od odksztatcenia i cze-
stotliwosci drgan. Podany jest takze opis aparatu.

LI — 452

183w 678.05 : 679.574 LI — 4,52

Fisher E. G. Wytlaczanie mas termoplastycznych przez
gtowice poprzeczna. ,Crosshead Extrusion of The-
rmoplastics“. Mod. Plastics, New York, mies., t. 27.
Nr 9, maj 50, s. 83, B5; 4 sti\, ¢ fot.,, 5 rys,, 1 poz.
bibl. — Postepy metody wyttaczania mas termoplas-
tycznych przez poprzeczng gtowice na wyttaczarkach
wielkoSrubowych: 1) w budowie glowicy — zmniej-
szono nierbwnomierno$ci ptyniecia masy; 2) w tech-
nice ttoczenia — przy produkcji rur wzmocnionych
w rézny sposéb, np. za pomocg wprasowania spirali
metalowej i witdkien poliamidowych, wyciskania rur
z obraczkami zewnetrznymi lub wspdtwyttaczania
kilku materiatow plastycznych o réznych wtasnos-
ciach.. Uzywa sie gtéwnie mas poliwinylowych i po-
lietylenowych o réznych stopniach plastycznosci.

184W , 677.461/463:666.189.2 LI - 452
Gallagher M., Goslen H.H., Seymour R. B. Poliestro-
we tworzywa warstwowe — wptyw rodzaju tkaniny.
»Reinforcement of Polyester Laminates With Fabrics®.
Mod. Plastics, New York, t. 27, Nr 7, marz., 50, str.
Il A4; 75 str., 5 tab. — Zastosowanie i omoéwienie
wptywu réznych tkanin na wytrzymato$é warstwo-
wych tworzyw poliestrowych. Przygotowano i zba-
dano: 1) impregnowane zywicg Thalid 88087 B i pra-
sowane tkaniny z bawetny, lintersu, steratonu, ramii,
Inu, jedwabiu sztucznego, fortisanu, vinyonu, octanu
-elulozy, saranu, vinyonu M, nylonu, wiokna kazei-
nowego z jedwabiem sztucznym i welng, azbestu,
stali nierdzewnej, wtoékna szklanego, viskonu oraz
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zywice bez napetniacza; 2) zbadano cztery inne nisko-
cis$nieniowe zywice poliestrowe ze steralonem, ptot-
nem bawetnianym, fortisanem i wioéknem szklanym.
Najlepsze wyniki daje stosowanie tkanin z wi6kien
szklanych i z regenerowanej celulozy.

185w 536.2 : 578.02/.05 LI — 4,52
Shrader R. E., Keen W. N. Znaczenie opanowania
strat cieplnych w procesie formowania. ,,The Impor-
tance of Controlling Heat Losses in Molding Opera-
tions“. India Rubber World, New York, mies., t. 121,
Nr 4, stycz. 50, s. 413, A4; 3 str., 1 fot, 4 wykr. —
Temperatura formy w czasie wulkanizacji zalezy od:
1) szybkos$ci stygniecia formy po wyjeciu z prasy

i 2) szybkésci przenoszenia ciepta z ptyt prasy do
formy.. (1) Mozna w 50% ograniczy¢ straty cieplne
przez izolowanie formy od powierzchni, na ktéra

ktadzie sie forme wyjeta z prasy. (2) Duze znaczenie
posiada ksztatt formy, przyleganie formy do ptyt prasy,
izolacja ptyt. Opanowanie strat cieplnych skraca do po-
towy czas wiilkanizacji.

186G 543.8 : 679.5 :547.391.3 LI — 452
Haslam J., Soppet W. (Imperial Chem. Ind. Ltd).
Analiza polimeréw i kopolimeréw metakrylanu me-
tylu. ,, The exmination of methyl methacrylate poly-
mers and co-polymers”. Analyst.,, London, mies., t.
75, Nr 887, luty 50, s. 63, B5, 8,5 str., 3 rys., s wykr. —
Tworzywa organiczne otrzymane przez polimeryza-
cje lub kopolimeryzacje metakrylanu metylu (ze sty-
renem, akrylanem etylu, metakrylanem cykloheksylu
itp) identyfikuje sie po oddzieleniu plastyfikatora,
barwnikdw i napetniacza przez depolimeryzacje
w prozni. Przyktady typowych analiz.Wyniki analizy
chemicznej potwierdza analiza  spektrograficzna
w podczerwieni.

LI — 452

187G 547.538.141 : 667.71

Armitage F. Styren — przeglad historyczny 3. (1940
1949). ,Styrene- a historical survey 3. (1940 — 1949“.
Paint Manuf., London, mies., t. 20, Nr 9, wrze$. 50,
s. 313, B5; 7 str., 2 fot, 1 wykr., 99 poz. bibl. — La-
ta 1940—1949 przyniosty dalszy rozwdj metod produk-
cji styrenu i jego pochodnych. Ogoélny opis procesu
cyklizacji weglowodoréw naftowych, nowszych metod
polimeryzacji i kopolimeryzacji styrenu dla otrzyma-
nia cennych surowcéw lakierniczych.

188W 542.952.6 :547.391-931 :547.538.141-931 LI — 4,52
Barnes E. E., Elofson R. M., Jones G. D. (The Cen-
tral Research Laboratory of the General Aniline and
Film Corporation). Znaczenie tlenu w polimeryzacji
zwigzkéw winylowych. Il. Wyodrebnienie i budowa
nadtlenkéw zwigzkéw winylowych. ,Role of Oxygen
in Vinyl Polymerization. II. Isolation and Structure
of the Peroxide of Vinyl Compounds®. J. am. Chem.,
See., Washington, mies., t. 72, Nr 1, stycz. 50, s. 210,
B5; 5,5 str., ¢ wykr., 10 poz. bibl. — Tlen czasteczko-
wy jest inhibitorem reakcji polimeryzacji zwiazkow
winylowych; w zetknieciu z monomerami powoduje
on powstawanie nadtlenk6éw. Zbadano i ustalono bu-
dowe nadtlenk6w metakrylanu. metylu i styrenu.

VII. D. Pétprodukty i barwniki.

189W 541.621:547.775 LI — 452
Stenzl H., Staub A., Simon Ch. i inni (Wissenschaft-
liche Laboratorien der J. R. Geigy AG., Basel). Ba-
dania nad 3-amino-pyrazolonarm (5). ,,Zur Kenntnis
der 3-Amino-pyrazolone — (5)“. Helv. Chim. Acta,
Basel, t. 33, Nr 5 1 sierp. 50, s. 1183, B5; 11 str. 1
wykr., s poz. bibl. — Stwierdzono, ze otrzymane
zwigzki typu I-fenylo-2-metylo-3-amino-5-pyrazolonu
sg mezomerami odpowiednich I-fenylo-2-metylo-3-
imino-5-pyrazolidonéw.
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190w 542.951.92 :547.222.4 LI — 452

Krienciel B. A., Totczynskij J. M. (Inst. Niefti Akad.

Nauk SSSR): ¢mydlenie chlorkéw butylowych w fa-
zie ciektej. ,Zidkofaznoje omylenje butitchtoridow*.
2. prikt. Chim., Moskwa - Leningrad, mies., t. 23

Nr 10, pazdz. 50. s. 1051; B5, 5 Str, 1 rys.,, 3 wykr.,
¢ tab., 4 poz. bibl. — Wydajnos$¢ alkoholi przy zmy-
dlaniu chlorkéw butylowych mlekiem wapiennym
(przy optimum temp. 150°C. i ci$nienia 10—12 atm.)
wynosi 50% w przeliczeniu na chlorek wziety do
reakcji i 83,5% na przereagowany. Przy zastosowaniu
emulgatora wydajno$¢ wzrasta odpowiednio do ss%
i 85%.

191W 547.586.5 : 547.426.2 : 547.421 LI — 4,52
Abramowa M. A, Jegorowa M. E. (Saratowskij
Miedicinskij Inst).: Synteza glikolidow i glicerydow

kwasu cynamonowego. ,Sintiez glikolidow i gliceri-

dow koricznoj kistoty“. Z. prikt. Chim., Moskwa-
Leningrad, mies., t. 23, Nr 9 wrze$. 50, s. 980; BS5;
45 str., s tab. — Zsyntetyzowano dwuglikolid, mo-
noglikolid, trojgliceryd i monogliceryd kwasu cyna-
monowego. Opraeowano optymalne warunki ich
otrzymywania, wydzielenia i oczyszczenia.

192w 665.41 : 6609.4.3 LI — 4,52
Plisow A. K., Bykowiec A. l.. Wysokotempera-

turowe utlenianie parafiny. ,,Wysokotiempieraturnoje
okislenje parafina“. Z. prikt, Chim. Moskwa-Lenin-
grad, mies., t. 23, Nr 12, grudz. 50, s. 1277; B5; 2,5 str.,
1rys., 1tab. — W celu otrzymania najwiekszej ilosci
kwasow nalezy utlenia¢ parafine przy 300—400°C.
W ten sposéb skraca sie bardzo znacznie czas proce-

su oraz zmniejsza silnie zawarto$¢ oksykwaséw
w produkcie. Produkt zawiera takze pewné ilosci
alkoholi, aldedyd6éw i ketonéw.

193W 66.062.2:66.063.612 LI — 452

Russ A.: Emulsje i emulgatory Ill. Rozpuszczalniki.
,Emulsionen und Emulgatoren. I, Ldsungsmittel
Seifen — Ole-Fette — Wachse“, Augsburg, dwutyg.,
t. 77, Nr s, kw. 51, s. 173, (dod. Die ehem. — techn.
Ind., t. 47): A4, 35 str. — Okres$lenie pojecia rozpusz-
czalnika i zjawiska rozpuszczania. Przeglad wt#asnosci
i zakresu stosowania oraz oddziatywania na organizm
ludzki rozpuszczalnikéw: benzyn, weglowodoréw aro-
matycznych, weglowodorow alifatycznych, chlorowco-
pochodnych, terpenéw, alkoholi i pochodnych glikoli.
|
VII. H. Srodki lecznicze.

194w 547.831.024 : 615.75 LI — 4,52
Landouist J. K. (Imperial Chemical Industries Ltd,
Blackley, Manchester). Syntetyczne zwigzki antyma-
laryczne. Cze$¢ 46. Niektdre pochodne 4-dwualkiloa-
minoalkiloaminochinoliny. ,Synthetic antimalarials
Part 46. Some 4-dialkylaminoalkylaminoquinoline deri-
vatives“. J. chem. Soc., London, mies.,, kw. 51, s.
1038, B5, 10 str., 3 wykr., 4 tab., 37 poz. bibl.
W badaniach nad syntetycznymi zwiazkami antyma-
larycznymi przeprowadzono syntezy 4,3'-dwuetylo-
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amino-propyloaminowych pochodnych chinoliny, 2-,
i 3-metylochinoliny i otrzymano odpowiednie zwigzki
s-metoksylowe i 7-chlorowcowe. Otrzymano szereg
pochodnych 4-dwualkiloaminoalkiloaminochinoliny.
Przedyskutowano strukture otrzymanych zwigzkéw na

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

195W 547.789.5.07 LI — 452
Vogtli W., Sorkin E., Erlenmeyer H. (Anstalt fir

anorg. Chemie der Universitat Basel). Wiasnosci nie-
ktérych 4(o-oksyfenylo)-tiazoli. ,,Uber die Eigenschaf-
ten einiger 4-(0-Oxyphenyl)-thiazole*. Helv. chim.
Acta. Basel, t. 33, Nr 5; 1 sierp. 50, s. 1297, B5; 6,5
str., 5 poz., bibl. — Podano syntezy 4-(o-oksy-fenylo)-
tiazolu 4-(p-amino-o-oksyfenylo)-tiazolu i estru ety-
lowego kwasu  4(p-amino-o-oksy-fenylo)-tiazolo-2-
karbonowego. Zwiazki te, ze wzgledu na zaleznosci
strukturalne, mogag by¢ poréwnywane z kwasem sa-
licylowym lub p-amino-salicylowym.

196W  547.821.4 :547.831.7 : 547.576 :577.17 LI — 452
Bergmann E. D-, Pinchas S. (Weinzmann Institute of
Science, Rehovoth, Israel). Redukcje kondensacji 2,6-
lutydyny i estrogenna pochodna 2,6-dwustyrylopiry-
dyny. ,Condensation reactions of 2,6 — lutidine .and
an estrogenie 2,6-distyrylpyridine derivative“. J. org.
Chem., Ealtimcore, dwumies., t. 15 Nr ¢, list. 50, s.
1184, B5; 7 str., 1 wykr., 25 poz. bibl. — 2,6 — luty-
dyna kondensuje sie w obecno$ci bezwodnika octo-
wego z p-hydroksy-, p-nitro- i p-cyjanobenzaldehy-
dem. Powstajg zwiagzki zawierajace w pierscieniu pi-
rydynowym w pozycji a, jedng lub dwie grupy p-hy-
droksy-p-nitro, p-cyjanostyrylowe. 2.6 -dwu-(p-nitro-
styrylo)-pirydyne zredukowano na pochodng dwuami-
noWa, przeprowadzenie jednak tej ostatniej w odpo-
wiednig pochodng cyjanowa nie udato sie. 2,6-dwu-
propylopirydyna ulega réwniez kondensacji z p-hy-
droksybenzaldehydem. Pochodna 2,6-lutydyny zawie-
rajaca 2 atomy litu daje z p-etoksypropiofenonem
2,6-dwu-(4'-etoksy-a-etylostyrylo)-pirydyne, bedaca a-
nalogonem stilbestronu i posiadajacg wtasnosci estro-
genne.

547.333.3-315.4 : 615.525 LI — 4,52

Stoli W. G., Morel Ch. J., Frey Ch. (Pharmazeutisch-

wissenschaftliche Laboratorien der J. R. Geigy
A. G., Easel). Zwiazki antyhistaminowe. Il. Synteza
1,2,-dwu podstawionych 4-amino a 2-butenéw. ,Anti-

histaminicd 1l. Uber die Synthese von 1,2-disubsti-
tuirten 4-amino- A 2-butenen Helv. chim. Acta,
Basel, t. 33. Nr 5 1 sierp. 50, s. 1194, B5; 13 str,,
4 tabl.,, 22 poz., bibl. — Opisano synteze |,2_dwupod-
stawionych 4-amino- 2-butend6w, polegajaca na kon-
densowaniu trzeciorzedowych aminoketonéw ze zwigz-
kami Grignarda z podstawionego chlorku metylu oraz
odszczepieniu wody z powstatych na tej drodze 1,.-
dwupodstawionych  trzeciorzedowych-amino-butenoli.
Stwierdzono, ze metodg korzystniejsza od odszczepia-
nia wody wprost jest zastagpienie grupy wodorotleno-
wej chlorowcem- i odszczepianie chlorowcowodoru.
Udowodniono potozenie podwoéjnego wigzania w A*
Badanie na czynno$¢ antyhistaminowga wykazato, ze
tylko niektére pochodne nienasycone sg czynne.

Niniejszy Przeglad Bibliograficzny zawiera jedynie cze$¢ analiz dokumentacyjnych publikacji z zakresu che-

mii.

Petna dokumentacja ukazuje sie w postaci kart
ny Instytut Dokumentacji Naukowo - Technicznej (Warszawa — Ligocka s).

dokumentacyjnych wydanych przez Central-
CIDNT przyjmuje prenumerate

kart dokumentacyjnych, ktéra moze obejmowac zaréwno catg dokumentacje naukowo - techniczng, jak i od-

dzielne jej dziaty lub poszczegdlne zagadnienia i tematy

techniczne. Cena karty dokumentacyjnej wynosi

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

Publikacje oznaczane przy kolejnym numerze przez ,,W* znajdujg sie w bibliotece Instytutéow MPChem.
Dziat Dokumentacji — Warszawa, ul. £3cznosci s, ozna czone przez ,G*“ — w bibliotece Instytutu Chemii Nie-

organicznej w Gliwicach, ul. Sowinskiego U.



Minister Przemys$lu Chemicznego wydat specjalne zarzadzenie w sprawie nawigzania $cis-
tej wspoitpracy podlegtych mu jednostek przemystowych i Centralnych Zarzadéw z zarzgda-
mi két Zwigzku Miodziezy Polskiej. Chodzi tu w pierwszym rzedzie o przygotowanie nowych
kadr przemystowych, ktére w przewazajacej swej liczbie sktadaja sie z miodziezy i dotyczy
wyuczenia zawodu, podnoszenia kwalifikacji, przyswajania nowych metod pracy, rozwoju ru-
chu racjonalizatorskiego i wspdizawodnictwa pracy.

W zwigzku ze Zlotem Mtodych Przodownikéw Budowniczych Polski Ludowej, ktéry ma sie
odby¢ w dniach 20— 22 lipca b. r.,,winny zgodnie z powyzszym zarzgdzeniem administracje prze-
mystowe udzieli¢ jak najdalej idacej pomocy w zorganizowaniu i przeprowadzeniu wspoétza-
wodnictwa zlotowego droga zmobilizowania wszelkich $rodkéw, ktére stojg do ich dyspo-
zycji.

W zwigzku ze zlotem lipcowym odbyta sie w Gliwicach w dn. 10 czerwca przedzlotowa nara-
da mtodych przodownikéw przemystu chemicznego. Na naradzie przedstawiciel Zarzagdu Gtow-
nego ZMP zanalizowat prace mitodziezy w przemysle chemicznym i podkreslit podjete przez
nig dotychczas zobowigzania dajac wytyczne w celu umasowienia zobowigzan i witasciwego
przygotowania do wyboru kandydatéw na zlot. Wiceminister mgr K. Akerman wygtosit refe-
rat omawiajagcy wspotprace z miodzieza w przemys$le chemicznym, udziat mitodziezy w doko-
naniach tego przemystu oraz opieke, jakg ta miodziez jest i powinna byé otoczona przez Pod-
stawowa Organizacje Partyjng, dyrekcje zaktadéw i rady zaktadowe. W dalszym ciggu Sekre-
tarz Generalny SITPChem inz. G. Gawecka podata wytyczne wspoOipracy z miodziezg pra-
cujacg w przemysle chemicznym.

Stowarzyszenie Inzynierow i Technikéw Przemystu Chemicznego jako organizacja nauko-
wo-techniczna wzywa wszystkie Oddziaty i Kota SITPChem. do wzmozenia i upowszechnie-
nia opieki i pomocy dla naszej mtodziezy walczacej o prawo uczestniczenia w Zlocie.

Pomoc ta przedstawia sie, jak nastepuje:

1. Organizowanie kursdw krotko i diugofalowych, bezposrednich i korespondencyjnych,
specjalizujagcych mtodziez danego zaktadu pracy lub w obrebie jednego z Centralnych
Zarzgdow

2. Organizowanie os$rodkéw konsultacyjnych dla uczestnikéw kurséw.

3. Wygtaszanie odczytow i organizowanie wieczorow dyskusyjnych o tematyce branzowej.
Pomoc w organizowaniu szko6t specjalnych.

5. Propaganda czasopism i ksigzek fachowych. Uczenie umiejetnosci korzystania z nich

6. Zachecanie do wspdipracy z czasopismami fachowymi, jak ~"Chemik“ i ,Przemyst Che-
miczny*“

7. Nawigzanie kontaktu poprzez ~"Chemika“ z kotami miodych chemikéw

8. Organizowanie w zaktadach i uczelniach ko6t mtodych chemikéw i udzielanie im pomocy
zar6bwno organizacyjnej jak i fachowej

9. Pomoc w dziedzinie przyswajania i stosowania nowych przodujagcych metod i sposo-
bow pracy jak np. inz. Kowalowa itp.

10. Organizowanie miodziezowych brygad inzyniersko-robotnichych i zespotow wspétzawod-
nictwa

11. Ro6znorodna pomoc miodym racjonalizatorom w postaci wyktadéw, porad grupowych
lub indywidualnych

12. Opieka K6t i Oddziatdw nad miodziezg szkdét chemicznych
13. Pomoc dla studentéw Wydziatbw Chemicznych Wyzszych Uczelni i wspdipraca z ZAMP.



Cena zeszytu zt 9.—

W obrocie ksiegarskim ,,Domu Ksigzki“ znajdujg sie ,,Prace“ nastepujacych

instytutow:

Centralnego Instytutu Ochrony Pracy Instytutu Naftowego

Gtéwnego Instytutu Gérnictwa Instytutu Odlewnictwa
Gtownego Instytutu Lotnictwa Instytutu Organizacji i Mechanizacji
Gtéwnego Instytutu Pracy Budownictwa

Gtownego Urzedu Miar Instytutu Przemystu Rolnego
Instytutu Architektury i Urbanistyki i Spozywczego

Instytutu Budownictwa Mieszkaniowego Instytutu -Przemystu Skdrzanego
Instytutu Celulozowo-Papierniczego Instytutu Techniki Budowlanej.
Instytutu Chemii Przemystowej Instytutu Torfowego

Instytutu Elektrotechniki Instytutu Widkiennictwa
Instytutow Mechanicznych Przemystowego Instytutu
Instytutu Metalurgii Telekomunikacji

W celu zapewnienia zainteresowanym systematycznej dostawy kolejnych ze-
szytow ,,Prac Instytutow Naukowo-Badawczych®, Ksiegarnia Techniczna ,,Domu
Ksigzki“ w Warszawie, ul. Bracka 20 wprowadzita z dniem 1 kwietnia 1952 r.
system abonamentowy dostawy (sprzedaz wigzana) w/w wydawnictw. Zaklady
pracy, instytucje i osoby prywatne, ktére pragng otrzymywaé ,,Prace INB*“ powin-
ny przesta¢ zamowienie na dostawe tych wydawnictw do w/w ksiegarni ,,Domu
Ksigzki“.

W zamoéwieniu nalezy podac:

a. doktadny adres zamawiajgcego,
b. pelng nazwe instytutow, ktoérych “Prace“ majg by¢ dostarczane,
c. ilos¢ egzemplarzy zamawianych ,,Prac”, oddzielnie dla kazdego instytutu.

Przestane zamowienie zobowigzuje do odbioru i optacania wszystkich zeszytéw,
wychodzacych w ramach planu wydawniczego danego instytutu na rok 1952

Na podstawie zamoéwien w/w ksiegarnia ,,Domu Ksigzki“ bedzie wysyta¢ za-
mawiajgcemu kolejne zeszyty ,,Prac INB*“ z roku 1952

Przesytka nastepuje w miare ukazywania sie poszczegbélnych zeszytow — za
zaliczeniem pocztowym z doliczeniem kosztéw przesyiki.

Ksiegarnia bedzie dostarcza¢ rdéwniez na zamoéwienie poszczeg6lne zeszyty
»Prac INB*“ z roku 1951 w miare posiadania ich na sktadzie. Niezaleznie od roz-
prowadzania ,,Prac INB“ systemem abonamentowym, sg one do nabycia w wolnej
sprzedazy w nastepujacych ksiegarniach ,,Domu Ksiazki“.

Gdarnsk-Wrzeszcz ul. Grunwaldzka 8,
Gliwice ul. Zwyciestwa 31,
Katowice ul. Miynska 2,
Krakéw Rynek 36,

t.6dz ul. Piotrkowska 45,
Poznan ul. Padarewskiego 6,
Rzeszéw ul. 3 Maja 2,
Szczecin ul. Sikorskiego 7,
Warszawa ul. Bracka 20,
Warszawa ul. Poznanska 12,
Warszawa ul. Wilcza 27,
Wroctaw Rynek 14.

,Bom Ksigzki“ Panstwowe Wydawnictwa Techniczne



