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Malinowski M., Schimnielpfennig Z.: PO-
TENCJAE POLSKIEGO PRZEMYSEU NA-
WOZOWEGO
Chemik 2000, 53, nr2 s. 31
Przedstawiono firmy — gléwnych pols-
kich producentéw nawozéw oraz kensump-

wykorzystania: zdelnosci  produkcyjnych.
Zasygnalizowano zagadnienia restruktury-
- zacji: system dystrybuciji nawozéw, moder-
nizacje techniczng oraz problemy ekologii
i organizacji. Oméwiono perspektywy
i prognozy przemyshi nawozowego w Pols-
ce.

Trefler B.: SPOSOB. OTRZYMYWANIA
KWASU FOSFOROWEGO Z ZASTOSOWA-
NIEM OZONU DO PROCESUEKSTRAKCJI
Chemik 2000, 53, nr 2, s. 35
Przedstawiono wyniki badan-laborato-
ryjnych 1 przemyslowych nowego sposobu
wytwarzania kwasu fosforowego metoda

TENTIAL OF POLISH FERTILIZER IN-
DUSTRY
Chemik 2000, 53, no 2, p 31
Enterprises — main Polish fertilizer pro-

land as well as-.the operating rates are
presented, Restructuring problems: fertili-
zers distribution system, technical moder-
nization and issues involving ecology and
organization are also touched. Outlook and
prognoses for'the fertilizer industry are dis-
cussed. )
Trefler B.; A METHOD FOR THE MANU-
FACTURE OF PHOSPHORIC ACID USING
OZONE IN THE DIGESTION STAGE

Chemik 2000, 53, no 2, p. 35

Results of the laboratory and industrial
investigations on a novel process for the
manufacture of phosphoric acid by

dihydrate  method using ozone in the

cje nawozéw w  Polsce i stopien

Malinowski M., Schimmelpfennig Z.: PO-

ducers and consumption of fertilizers in'Po-'

dwuwodzianowy z zZastosowaniem ozonu do

procesu ekstrakcji _fosforytéw, Wykazano,

Ze zastosowanie ozonu poprawia reaktyw-
nos¢ surowcéw fosforowych, obniza pienie-
nie pulpy reakeyjnej, polepsza wlagciwosci
produkowanego kwasu fosforowego oraz,
w przypadku gdy surowcem jest fosforyt
Tunezja, zmnigjsza ucigZliwo$¢ produkcji
kwasu dla otoczenia, w wyniku zmniejsze-
nia, o ponad 70%, emisji substancji odorot-
woérczych,

Smieszek E.: PRZEMYSE FARB I LAKIE-
ROW W POLSCE
Chemik 2000, 53, nr 2, s, 38
Przedstawiono rys historyczny fabryk
farb i lakieréw w Polsce oraz ich stan obec-
ny, pokazujac wielko$¢ produkeji farb
w Polsce, a takZe asortyment produkowa-

-nych wyrobéw. Oméwiono surowce do pro-.

dukgeji farb 1 stopien zaspokojenia potrzeb

fabryk przez polski przemyst chemiczny,

digestion stage are ‘presented. It is found
that the presence of ozone increases the
reactivity of phosphatic raw materials,
decreases foaming the reaction pulp,
improves properties of phosphoric acid
produced and - in the case of Tunis
phosphate rock - reduces odours matters
emission (being bundersome for the
environment and resulting from acid
production) by over 70%.
$mieszek E.: PAINTS AND COATINGS IN-
DUSTRY IN POLAND

Chemik 2000, 53, no 2, p. 38

A historical outline concerning the pa-
ints and coatings facilities in Poland as well
as their current state, paints production vo-
lume and assortment of manufactured ma-
terials are presented. Raw materials for

- paints preduction and the problem of facili-

ties demand covered by Polish chemical in-
dustry are also outlined.

Tomaszewska J., Wasicki A., Zajchowski

7.~ 8.: OCENA WPEYWU STOPNIA ZZELOWA-

"NIA NA WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZ-
NE PLASTYFIKOWANEGO POLI(CHLOR-
KU WINYLU) !

Chemik 2000, 63, nr 2, s, 42.

Podjeto prébe okreslenia wplywu

. przeszlodct termicznej mieszanki z plastyfi-

kowanego poli(chlorku winylu) na stopien
jej zzelowania 1 niektore wladciwosci fizy-
komechaniczne. Stopnie zzelowania mie-
szanki oznaczono na podstawie pomiaréw
wskaznika szybkoéci plynigcia plastyfikatu,
Badano ich wytrzymaloé¢ na zerwanié oraz
wydluzenie wzgledne przy zerwaniu.
Ustalono, Ze identyczne stopnie zzelo-
‘wania mozna uzyskaé w prébkach znacznie
réznigcych sie warunkami termicznymi ot-
rzymywania, Stwierdzono takze, ze dobiera-
Jac odpowiednig proporcje mieszaniny gra-
nulatéw wytlaczanych w réznych tempera-
turach mozna uzyskaé poprawe wydluzenia
wzglednego otrzymywanego. plastyfikatu,

Tomaszewska J., Wasicki A., Zajchowski
S.: ASSESSMENT OF THE EFFECT OF
DEGREE OF GELATION ON PHYSICOME-
CHANICAL PROPERTIES OF PLASTICI-
ZED POLY(VINYL CHLORIDE})

Chemik 2000, 63, no 2, p, 42

An attempt was made to detérmine the
effect of thermal past of a mixture of plasti-

" cized polylvinyl chloride} on its degree of ge-

lation and: sonie physicomechanical
preperaties. Degrees of gelation of the mix-

ture were determined on the basis of mea-
surements of the plastificate flow -index.
They were tested on their ruptures and unit
ultimate elongations..Identical degrees of
gelation were found to give in samples diffe-

- ring considerably one another in thermal

preparation conditions, Besides it was dis-
covered that by selecting a suitable prepa-
ration of a mixture of granulates extruded
at different temperatures, the ultimate e-
longation of the obtained plastificate may
be imporoved.
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Potencjat polskiego przemystu nawozowego

Mirostaw MALINOWSKI, Zbigniew SCHIMMELPFENNIG
Zaktady Azotowe ,Putawy” SA

1. Gtéwni protiucenci nawozow

¢ ANWIL SA (dawniej Zaklady Azotowe ,Wloclawek”)
'z jedna (z dwéch) zmodernizowana linig amoniaku,
to producent saletry amonowej. Rozpoczgto juz bu-
dowe instalacji saletrzaku granulowanego mecha-
nicznie, ktéry zastapi saletre wiezowa w 2000 roku.

¢ Zaklady Azotowe ,KEDZIERZYN” SA uruchomily
nows instalacje amoniaku pod koniec lat osiem-
‘dziesigtych. Nastepnie wybudowano nowa synteze
azotanu amonu wraz z pierwszg w kraju instalacjg
granulacji mechanicznej saletrzaku, W polowie lat
dziewie¢dziesigtych przekazano do eksploatacji no-
wa, §rednioci$nieniowa instalacje kwasu azotowe-
go, aw 1998 r. kolejng mechaniczng granulacjg sa-
letrzaku. Dzi$ jest to najnowszy kompleks produk-
cji nawozéw azotowych w Europie. Dzigki granulacji
mechanicznej opanowano technologi¢ wprowadza-
nia dodatkowych skladnikéw do Salmagu (saletrzak
dolomitowy granulowany mechanicznie o zawartos
ci azotu 27,5%). W ten sposéb produkuje si¢ Salmag
z borem, siarka, potasem, a takZze saletre amonowa
granulowang mechanicznie o zawartosci azotu do
32%.
¢ Zaklady Azotowe ,PULAWY" SA - jeden z najwick-
szych producentéw nawozow azotowych w Europie.
Gléwny (ponad 50% rynku krajowego) dostawca sa-
letry amonowej. Od dwdch lat produkuje wylgcznie
saletre amonowg z dodatkiem magnezu, co znako-
.micie poprawia jej wlasnosci uzytkowe, Znaczacy
w $wiecie producent roztworu saletrzano-moczni-
kowego, promujacy ten efektywny nawéz w kraju.
Dzigki uruchomionej, jednej z najnowszych na
$wiecie, instalacji mocznika, strategiczny przyszlo$
ciowy dostawca tego produktu na rynek krajowy.
Producent siarczanu amonu - nawozu azotowego
z zawartodcia siarki, ktérego znaczenie rolnicze ro$
nie ze wzrostem deficytu siarki w glebach.
¢ Zaklady Azotowe w Tarnowie-Moscicach SA -
spadkobierca chlubnych tradycji polskiego prze-
mystu azotowego okresu mi¢dzywojennego — po-

czatki firmy siegajg 1927 roku. Aktualnie moderni-

zuje produkcje amoniaku ~ 1 linia syntezy zastgpu-
jaca 7 starych jednostek. W 1992 r. uruchomiono
najnowoczesniejszag w Polsce, odpowiadajgcg naj-
wyzszym standardom $wiatowym, instalacje kwasu
azotowego. Producent saletry amonowej i saletrza-
ku granulowanych wiezowo. Najwigkszy krajowy
wytwoérea siarczanu amonu o doskonalych (dzigki
nowej krystalizacji) parametrach uzytkowych,

¢ Zaklady Chemiczne ,POLICE” SA - znaczacy pro-
ducent mocznika i gléwny krajowy dostawca nawo-
z6w fosforowych produkowanych na bazie wlasnego
kwasu fosforowego. Od kilku lat systematycznie po-
szerza palete produkowanych nawozéw oferujac po-
za licznymi formulami nawozéw NP i NPK ich dodat-
kowe odmiany z siarks, magnezem, mikroelementa-
mi.

4 Gdanskie Zaklady Nawozéw Fosforowych Sp. z o.0.
~wytwarzaja na bazie wlasnego kwasu fosforowego
superfosfat potréjny oraz calg game nawozéw PK
i NPK wzbogacanych siarkg, magnezem, borem,
mikroelementami, Z innymi partnerami rozwijaja w
kraju produkcj¢ mieszanek nawozéw w formulach
odpowiadajacych indywidualnym potrzebom klien-
ta, tzw, bulk-blending,.

¢ Zaklady Chemiczne ,LUBON" SA - producent su-
perfosfatu prostego i na tej bazie licznych odmian
nawozoéw granulowanych, gléwnie typu P, PKiNPK,
Dostawca (poza nawozami ogdlnego stosowania)
licznych specjalistycznych typéw nawozéw pod
szczegblne uprawy, dla ogrodnictwa,

¢ Kopalnie i Zaklady Przetworcze Siarki ,SIARKO-
POL"” -wytwarzaja (na bazie wltasnego superfosfatu) .
wiele typéw granulowanych nawozéw P, PK i NPK,
W pozostalych matych firmach fosforowych produk-

cja superfosfatu prostego zostala zaniechana (Wroc-

lawskie Zakiady Nawozéw Fosforowych, Polchem To-
run) lub jest szczatkowa (Szczeciriskie Zaklady Nawo-
zéw Fosforowych ,SUPERFOSFAT", Fabryka Nawozéw

Fosforowych ,UBOCZ"). Ta druga grupa zakladéw, wy-

korzystujac swoje instalacje granulacji, produkuje

rézne typy specjalistycznych nawozéw formul PK

i NPK z réznymi dodatkami oraz podejmuje nowg dzia-

lalnoé¢ w zakresie uslug magazynowych, przeladun-

kowych, dystrybucyjnych.

Dotychczas zagraniczne koncerny nawozowe nie
podjely w Polsce wytwarzania nawozéw masowych lub
péHabrykatéw. dla nawozéw specjalistycznych. Gros
ich dzialalnosci to dystrybucja nawozéw importowa-
nych z zagranicznych wytwoérni. Norsk Hydro (na wiek-
szg skalg) oraz Kemira (poczatki) angazuja si¢ w budo-
we mieszalni (bulk-blendingu).

Inni polscy producenci nawozéw to mate zaklady

- wykorzystujgce ww. krajowe i/lub importowane na-

wozy masowe jako péifabrykaty do wytwarzania nawo-
z6w specjalistycznych. ;

Wsrdéd producentéw nawozéw nalezy jeszcze wy-
mienié¢ zaklady koksownicze, ktére produkuja nieco

* Materiat jest skrétem wykladu prezentowanego przez Autoréw podczas XXV Seminarium Naukowo-Technicznego z cyklu ,Chemia dla rolnictwa” pt. ,Stan i
perspektywy rynku nawozéw mineralnych i produkeji rolnej w Polsce™, ktére odbylo si¢ w Pulawach 29-30 czerwca 1999 r.
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ponad 100 tys. ton siarczanu amonu sprzedawane-

go gléwnie na eksport oraz wykorzystywanego jako do-

datek siarkonos$ny przez polskie wytwoérnie nawozéw :

wieloskladnikowych.

0Od 1990 roku, po zmianach systemu makroekono-
micznego kraju, zmienily sie warunki funkcjonowania
przemystu nawozowego. W przemysle azotowym liczne
projekty inwestycyjne, modernizacje, zmiany organi-
zacyjne nie wplynely na redukcje calkowitej zdolnosdei
produkeyjnej polskich zakladéw — wynosi ona nadal
prawie 1700 tys. ton N, W tym samym czasie zaklady
fosforowe, wobec priorytetowego nastawienia rolnict-
wa na azot, szczegoélnie dotkliwie odczuly zalamanie
popytu na nawozy. Aktualnie mozliwe do eksploatacji
zdolnosci produkeyjne przemystu fosforowego szaco-
wane sg na 685 tys. ton P,0, wobec ponad 1000 tys.
ton P,0O, w 1989 roku.

Jak oceni¢ ten potencjal polskiego przemystu nawo-
zowego?

2. Tto migdzynarodowe

Polska, jak pamictamy, stanowi 0,6% ludnosci

$wiata 1 nieco ponad 8% Iudnosci Europy bez bylego
Zwigzku Radzieckiego.

Uwzgledniajac, ze Polska nalezy do krajéw rozwinie-
tych, z wigksza niz przeci¢gtna dla $wiata konsumpcja
zywnosci na obywatela, mozna by znalez¢ uzasadnie-
nie dla faktu, ze udzial nasz w $wiatowej produkcji na-
wozéw wynosi od 1,2% (dla mocznika) do 3,6% (dla sa-
letry), a wiec kilkakrotnie wigcej niz wynika to z pro-
porcji demograficznych,

Odniesienie do Europy Zachodniej, gdzie konsump-
cja jest wicksza niz w Polsce, a system Wspoélnej Polity-
ki Rolnej (ang. Common Agriculture Policy — CAP)
wspiera ekonomicznie rolnictwo, wskazuje, Ze prosta
proporcja migdzy iloscia obywateli, poziomem kon-
sumpcji i wielko$ci produkcji nawozdw nie jest zasad-
na. Fakt, Ze zdolnoséci produkcyjne polskich wytwérni
nawozéw odpowiadajg od 13,5% (dla saletry) do 125%
{dla TSP) potencjatu producentéw Europy Zachodniej
musi wywola¢ refleksje na temat koniecznosci racjo-
nalizacji tej produkcji w Polsce.

Jest to tym bardziej uzasadnione, Ze Polska, bar-
dziej niz Europa Zachodnia uzalezniona jest od impor-
tu surowcéw do produkcji nawozéw: gazu ziemnego,
fosforytéw, soli potasowych,

Stopien - wykorzystania zdolnoéci produkcyjnych
jest na érednim poziomie $wiatowym, ale ponizej Eu-
ropy Zachodniej, co dodatkowo wplywa na konkuren-
cyjnos¢ kosztowa. Polscy producenci, w dluzszej pers-
pektywie, nie moga wiec uczestniczy¢ na duza skalg
w $wiatowym eksporcie nawozéw. Dzialalno$¢ ta po-
zostanie domeng innych krajéw Europy Centralnej,
gdzie koszty robocizny s3 ciggle nizsze, a zwlaszcza
krajow WNP, gdzie dodatkowo surowce majg wyjatko-
wo niskie, sztuczne ceny.

3. Restrukturyzacja
3.1. System dystrybucji

Historyczny obraz rozwoju produkcji nawozéw mi-
neralnych w Polsce przedstawiono na rysunku 1.
Gwattowne zataranie produkeji w 1990 r., po 40. la-
tach stalego wzrostu, wskazuje na cezurg czasows
wyznaczajacg nowy etap funkcjonowania przemystu
nawozowego — erg gospodarki rynkowej.

Pr Produkeja nawozéw fosforowych [kt P205}
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Rys. 1. Produkcja nawozéw azotowych 1 fosforowych
w Polsce, w latach 1946 ~ 1998

W 1989 roku dotacje do nawozéw stanowily 53%ich
wartosci. Rok pézniej zlikwidowano je catkowicie, W
1989 r. gaz kupowany byl w ZSRR za ruble. Od 1990
roku przeszliémy na wzajemne rozliczenia dolarowe..

' Spowodowalo to 10-krotny wzrost ceny gazu, Ureal-

nienie cen paliw spowodowalo 4-krotny wzrost ceny e-
nergii elektrycznej. W wyniku likwidacji centralnej
speldzielczosci rolniczej przestat istnie¢ centralny sys-
tem dystrybucji nawozéw zapewniajgcy odbiér i maga-
zynowanie przez caly rok, tj. pelne wykorzystanie zdol-
nosci produkeyjnych,

Sezon sprzedazy nawozéw skrécil sie do trzech mie-
sigcy wysiewu na polu. Producenci sprzedawali pro-
dukty wszystkim kupcom, a ci wykorzystujac nad-
mierny, skumulowany popyt, ustalali ceny rynkowe
na dowolnym, wielokrotnie wyzszym od cen zakupu
w zakladach, poziomie,

Wywolalo to spadek sprzedazy krajowej nawozéw a-
zotowych z poziomu 1450 tys. ton N do 650 tys. ton N,
a fosforowych z 930 tys. ton P,0, na 350 tys. P,0,. Naj-
pilniejszym zadaniem bylo stworzenie sieci dystrybu-
cyjnej producentéw. W wyniku do$wiadezen handlo-
wych wylonieni zostali wiarygodni partnerzy, ze
wszystkich sektoréw wiasnosci, dysponujacy odpo-
wiednig bazg techniczng (magazyny, bocznice), z ktd-
rymi wytworcy zawierali umowy komisowe sprzedazy
nawozéw, Wprowadzono system sezonowoéci cen.
Producenci rozwingli promocje i reklame. Zastosowa-
no kredyt kupiecki dla dealeréw oraz prowizje komiso-
we rosngce ze wzrostem sprzedazy. Podobne dzialania
prowadzili wszyscy producenci. Powigzane z zakla-
dami sieci sprzedazy powigkszaly si¢ i umacnialy.
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Wzajemna konkurencja pomigdzy producentami zape-
wnia stala optymalizacj¢ cenows. Taki wolnorynkowy
system dystrybucj —, sposréd wszystkich krajow Euro-
py Centralnej — powstat tylko w Polsce. I to jest zape-
wne wyjasnieniem dlaczego u nas sprzedaz nawozow
najwcze$niej zaczela wzrastac i dlaczego ta tendencja
stale si¢ utrzymuje.

Wraz z liberalizacjg polskiego rynku, redukejg cel,
zwlaszcza w stosunku do Unii Europejskiej, wzrostem
zamoznoéci spoleczenstwa, wzrostem gospodarczym
oraz wobec recesji $wiatowej, rynek ten staje si¢ atrak-
cyjny dla producentéw nawozéw z Zachodu jak i ze
Wschodu, stad znaczgey udzial importu w konsump-
cji.

! Szczegélnie aktualny kryzys $wiatowy przemysliu a-
zotowego (spadek cen na przestrzeni 12 miesigcy o 30
do 60%), wskazuje na koniecznosé¢ redukeji kosztéw
produkcji nawozéw. Podstawowe dziatanie w tym ob-
szarze to:

3.2. Modernizacja techniczna

Gléwnym suroweem do produkcji amoniaku ~ pod-
stawy nawozéw azotowych - jest gaz ziemny. Gaz
sprzedawany w Polsce -pochodzi gléwnie z importu
z Rosji. Udzial gazu rosyjskiego bedzie wzrastal, Wobec
niekorzystnych relacji ksztaltowania ceny gazu w Pol-
sce podstawowe znaczenie maja modernizacje instala-
¢ji amoniaku.

Uruchomiona w Kedzierzynie, na poczatku lat dzie-
wie¢dziesigtych instalacja amoniaku 1500 t/r, pod
wzgledem zuzycia energii pierwotnej wynoszgcym 7,6
Geal/t NH, jest na najwyzszym poziomie $wiatowym.
W Pulawach, po szeregu modernizacjach instalacji A-
moniaku 1 osiggnieto zuzycie gazu ziemnego 850
m’/tone NH,, tj. jedno z najnizszych w Europie. AN-
WIL, po zmodernizowaniu jednej linii amoniaku zre-
dukowal zuzycie gazu przez ta instalacjg o ponad 15%,
tj. 0 180 m°/ton¢ NH,. W Tarnowie uruchomiana jest
zakupiona za granica, ‘uzywana i zmodernizowana
synteza amoniaku, ktéra zastapi siedem starych jed-
nostek. Spodziewane jest osiggniecie zuzycia energii
na poziomie ok, 8 Geal/t NH,. Police, dzig¢ki moderni-
zacjor przeprowadzonym z udziatern INS Putawy, ob-
nizyly zuzycie energii do 8,5 Gcal/t NH,.

Zmodernizowano réwniez instalacje przetwdrcze a-
moniaku. W Tarnowie w 1992 r. uruchomiono nows,
dwuci$nieniowg instalacje kwasu azotowego. Zuzywa
ona ok. 280 kg NH,/t HNO,, daje kwas o stezeniu do
65% oraz emituje ponizej 100 ppm NO, w gazach odlo-
towych. Sa to najkorzystniejsze $wiatowe parametry.

Pracujgca w Kedzierzynie od 1986 r. instalacja syn-
tezy azotanu amonu wykazuje wydajno$¢ azotows na
najlepszym $wiatowym poziomie, Uruchomione w la-
tach dziewiec¢dziesigtych dwie instalacje . granulacji
mechanicznej saletrzaku (nazwa handlowa Salmag),
dzieki wykorzystaniu stopu azotanu amonu o st¢zeniu
95%, zamiast 99,8% jak przy granulacji wiezowej, poz-
walajg znacznie ograniczy¢ zuzycie energii cieplnej.
W Pulawach trwa doskonalenie eksploatacji jednej
znajnowszych i najwigkszych (1700 t/d) na $wiecie in-

stalacji syntezy mocznika. Zastosowany proces IDR
(podwdéjny stripping) zapewni¢ ma najnizsze wskazniki
zuzycia energii. Rowniez w Policach i we Wloclawku
przeprowadzono szereg prac modernizacyjnych. Lacz-
nie przemyst nawozowy osiagnal na przestrzeni ostat-
nich 8 lat ponad 20% redukcji zuzycia energii do celéw
technologicznych. Poréwnanie kosztowe polskich na-
wozow azotowych z producentami z krajow z Unii
Europejskiej przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Poréwnanie kosztéw produkcji w Polsce
z najwyzszymi 1 najnizszymi w Unii Europejskiej

Zaktady Chemiczne ,Police” SA dysponujg najno-
woczesniejsza ‘w Europie, konkurencyjna kosztowo,
wytwdrnia nawozdw fosforowych. Dzigki zastosowaniu
technologii ekstrakeyjnego kwasu fosforowego uzys-
kano duzg elastycznos$¢ asortymentu produkowanych
nawozéw oraz najwyzsza sprawnosc (wydajnosc¢ azoto-
wa w produkcji NP przekracza 99%, a wydajnosc fosfo-
rowa w NP 98%).

Pod wzgledem technicznym i technologicznym gléw-
ne polskie instalacje nawozowe sa na wysokim euro-
pejskim poziomie. Wszyscy krajowi znaczacy produ-
cenci legitymujg si¢ certyfikatami spelniania wyma-
gan normy ISO 9002, co potwierdza wysoka, stabilng
jakos¢ polskich nawozow.

3.3. Ekologia

W Polsce, przynajmniej od roku 1990, standardy e-
kologiczne ustanawiane sa na najwyzszym $wiatowym
poziomie. Przykladem niech bedzie fakt, ze Polska to
jedyny, oprécz Szwecii, kraj, gdzie juz funkcjonuje op-
lata ekologiczna za emisje dwutlenku wegla, Wysoko$¢
oplat za gospodarcze wykorzystanie $rodowiska jest
wyzsza niz w krajach UE. Kary za nieprzestrzeganie
standardéw ekologicznych sg wyjatkowo restrykcyjne,

Wprowadzenie tak drastycznego systemu bylo ko-
nieczne, aby nadrobi¢ cze¢sto razgce zaniedbania z lat
poprzednich. Aktualnie kazda nowa inwestycja zawie-
ra w sobie 30 + 40% kosztéw przeznaczonych na funk-
cje proekologiczne. Wymiernie wida¢ to w nowej wiezy
granulacyjnej mocznika w Pulawach. Ze 130 m wyso-
koéci calkowitej 45 m zajmuja urzadzenia do oczysz-
czania powietrza chlodzacego demistery, zbiorniki,
pompy cyrkulacyjne, itp. Wysilki proekologiczne pro-
ducentéw przynosza wymierne efekty. Nie posiadamy
danych ilo$ciowych o oddzialywaniu na $rodowisko
poszezegdlnych zakladéw. Mozna jednak stwierdzic,
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ze we wszystkich zaktadach, mimo wzrostu produkgii,
emisja zanieczyszczen gazowych i zrzut ladunkdéw
$cickowych malejq. Potwierdza to réwniez wartos$¢ op-
lat za gospodarcze wykorzystywanie srodowiska, Mi-
mo. corocznego, ponadinflacyjnego wzrostu cen jed-
nostkowych za emisje i $cieki, warto$¢ oplat wnoszo-
nych przez przedsigbiorstwa nawozowe maleje po-
czawszy od 1997 r. Najlepszym potwierdzeniem jest
natura otaczajgca zaklady nawozowe. Od kilku lat
stwierdza sie poprawe drzewostanéw w poblizu fabryk,
odbudowuja sie siedliska roslin, ktére wezesniej wygi-
nely, coraz liczniej powraca zwierzyna i-ptactwo,
a w wodach zrzutowych z powodzeniem rozmnazajg
sig liczne gatunki ryb.

Wszyscy znaczgcy producenci nawozéw w Polsce
przystapili do dobrowolnego, $wiatowego programu
przemyshu chemicznego Responsible Care (Odpowie-
dzialnos¢ i Troska) — troski o srodowisko, Fakt, ze
przemysl nawozowy przewodzi polskiemu przemystowi
chemicznemu w dzialaniach proekologicznych jest u-
zasadniony. Producenci nawozéw — waznego srodka
produkgji rolnej ~ nie moga przy jego wytwarzaniu ne-
gatywnie oddzialywaé na swoje najblizsze otoczenie,

3.4. Organizacja

Przemyst nawozowy podobnie jak inne dziedziny
podlega procesom zmian organizacyjnych, ktérych ce-
lem jest uzyskanie przewagi konkurencyjnej w coraz
bardziej globalnej gospodarce, Obnizke kosztéw jed-
nostkowych uzyskuje si¢ zwickszajac wielko$é posz-
czegblnych instalacji. Dgznos¢ do specjalizacji powo-

duje przejmowanie stabszych firm przez mocniejsze,

ograniczanie ilosci konkurentéw w danym sektorze
produkciji. :

Specyfika Europy jest ciagle duzy udziat wtasnosci
panstwowej w tym przemysle. Norsk Hydro — najwiek-
szy producent nawozéw na $wiecie jest w 51% wlas-
noscig rzadu Norwegii. Kemira — drugi nawozowy kon-
cern Europy ~w 53% wlasnoé¢ rzadu Finlandii. Gran-
de Paroisse — wplyw rzadu Francji poprzez specyficzny
system powolywania i funkcjonowania rad nadzor-
czych. IFI - w 100% wlasnos¢ rzgdu Irlandii. Dodatko-
wo w Unii Europejskiej dziata system Wspélnej Polity-
ki Rolnej (CAP) wspierajacy posrednio przemyst nawo-
zowy, poprzez olbrzymie $rodki (ponad 50% budzetu
UE} przekazywane rolnictwu. By¢ moze z tych powo-
déw procesy dostosowawcze w przemysle nawozowym
UE przebiegaja wolniej niz w USA, a producenci euro-
pejscy w okresach dekoniunktury chetnie siggaja po
narzgdzia protekcjonizmu rynkowego.

W Polsce zauwazalna jest tendencja wzrostu skali
instalacji produkeyjnych: nowy amoniak w Kedzierzy-
nie zamiast kilkunastu starych jednostek, nowa syn-
teza amoniaku w Tarnowie zastepujaca siedem sta-
rych, nowa instalacja mocznika w Pulawach w miejsce
trzech starych syntez i pieciu linii granulacji, w Ke-
dzierzynie duze instalacje syntezy azotanu amonu
i granulacji Salmagu zamiast wielu rozdrobnionych
starych aparatéw. W przemysle fosforowym zauwazal-
ne sa pierwsze symptomy racjonalizacji — wylgcznie
nieefektywnych instalacji, zmiana wykorzystania na
bardziej rentowne,

Konsolidacja dla sprostania konkurencji miedzyna-
rodowej jest ciggle przed nami. Zasoby finansowe Pols-
ki sg zbyt skromne, aby Paristwo moglo wlaczy¢ sie
W proces restrukturyzacji technicznej. Wola politycz-
na dzialan konsolidacyjnych ostabiana jest obawami
spolecznymi, racjonalizacja musialaby réwniez doty-
czy¢ zatrudnienia. Stad jedynym dzialaniem panstwa
Jjako wlasciciela jest uruchomienie procedur prywaty-
zacyjnych. Mniejsze przedsigbiorstwa zbywane moga
by¢ w trybie prywatyzacji bezposredniej, jak to miato
miejsce w Gdarisku — zakup przez CIECH, Wroclawiu —
zakup przez Police, czy Luboniu ~ zakup przez kierow-
nictwo firmy, Szczecinie ~ zaproszenie do rokowan.
W odniesieniu do duZych przedsiebiorstw Minister
Skarbu Panstwa zdecydowal o ogloszeniu konkursu
na wybér doradcy/doradcéw prywatyzacyjnych dla
Kedzierzyna, Polic, Pulaw i Tarnowa, ktéry po wykona-
niu analiz przedprywatyzacyjnych zaproponuje strate-
gi¢ prywatyzacji (z ewentualng wezesniejsza konsoli-
dacja), a nastepnie przeprowadzi zbycie pierwszych
pakietéw (minimum 10% akcji). Realizacja tego prog-
ramu umozliwi zakladom dostep do $rodkéw na rozwoj
(zobowigzanie inwestycyjne przy zakupie przez inwes-
toréw strategicznych lub przychody z podwyzszania
kapitatu akcyjnego) oraz spowoduje wymuszone ryn-
kowe dzialania racjonalizujace i konsolidacyjne,
W procesach tych bedzie tez uczestniczyt ANWIL, ktéry
obecnie w wyniku postepowania ukladowego posiada
kilku wlascicieli - wezesniejszych wierzycieli dazacych
do optymalizacji swoich portfeli inwestycyjnych.

4. Perspektywy

Przyszlo$¢ przemysiu nawozowego zalezy od popytu
na nawozy. Bioragc pod uwage rosngcy liczbe miesz-
kancéw Ziemi i coraz bardziej zauwazalny problem
Wwyzywienia tej rosnacej populacji nalezy oczekiwaé
wzrostu zapotrzebowania na nawozy - podstawowy
czynnik plonotworezy.,

Generalnie oczekuje si¢ wzrostu zuzycia NPK o 15
min ton w ciggu 5 lat, co odpowiada kilkudziesieciu
min ton produktu. Prognozy EFMA European Fertili-
zer Manufacturers Association przewiduja spadek
zuzycia w Europie Zachodniej o ok. 0,5 min ton NPK
W tym samym czasie. Jednoczesnie zaklada sie stopnio-
wa odbudowe. spozycia nawozéw w krajach Europy
Centralnej oraz bylego ZSRR. Gléwny wzrost konsum-
Pcji ma jednak nastapi¢ w krajach Azji 1 Afryki, ktére
stanowi¢ beda przyszlosciowe rynki dla nawozéw.

W Polsce powstalo wiele prognoz mdéwigcych
0 przyszlym zapotrzebowaniu na nawozy. Wiele z nich
mialo charakter zyczeniowy, gdyz nie uwzglednialo re-
aliow ekonomicznych, a jedynie aspekt wzrostu pla-
néw jako reakcje na uzycie nawozow przy zalozeniu
autarkii Zywnosciowej kraju. :

W 1994 roku Sejm przyjat ,Zalozenia polityki spo-
teczno-gospodarczej dla wsi, rolnictwa i gospodarki
zywmosciowej do roku 2000”, ktére byly podstawa de-
cyzji strategicznych producentéw nawozéw. Wobec
przedstawionego zapotrzebowania na nawozy wilo$ci:
I minton N, 500 tys. ton P,0, i 700 tys. ton K, O wroku
2000, przemyst podjal wezesniej oméwione dzialania
adaptacyjne. Poniewaz nie udalo sie wdrozy¢ wszyst-
kich przewidywanych narzedzi realizacji ww. progra-
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mu dla wsi, wzrost konsumpcji nawozéw byt mniejszy
od zakladanego.

Przemysl nawozowy przygotowal wlasng prognoze.
Zaklada ona osiggnigcie w biezagcym roku rolnym 90
kg NKP/ha, w tym 60 kg N/ha. Po 2005 roku spodzie-
wamy si¢ szybkiego wzrostu zuzycia nawozéw w zwigz-
ku z wejsciem Polski do UE i korzystania przez rolni-
kéw z unijnych $rodkéw wspierania rolnictwa.

Prognoza ta wskazuje, ze za 10 lat w Polsce zuzywac
bedzie sie ok, 1400 tys. ton N i 500 tys. ton P,O,. Wobec
duzych nadwyzek produkeyjnych w UE i WNP spodzie-
waé sie nalezy naplywu nawozéw importowanych. Juz
w 1998 r. sprowadzono do Polski z Zachodu Europy
ponad 200 tys. ton saletrzaku, a w 1999 r. ponad 200
tys. ton saletry amonowej z Rosji. Nie posiadajac wias-
nej bazy surowcowej Polska nie bedzie mogla by¢ kon-
kurencyjnym dostawcg nawozéw w eksporcie.

Strategia przemyslu nawozowego to dalsze moder-
nizacje dajace przy malych nakladach duze oszczed-
nosci kosztowe, umacnianie sieci dystrybucji dla za-
blokowania importu oraz dalsze dziatania restruktury-
zacyjne dla dopasowania wielkos$ci produkcji do spo-
dziewanego popytu. Pozwoli to, krajowym producentom
pozosta¢ niezawodnym dostawcg dobrych jako$ciowo
i konkurencyjnych cenowo nawozéw dla polskiego rol-
nictwa.

Streszczenie -

Przedstawiono firmy — glownych polskich produ-
centdw nawozdéw i stopien wykorzystania zdolnosci
produkcyjnych. Zasyfnalizowano zagadnienia
restrukturyzacji: system dystrybucji nawozdéw, mo-
dernizacje techniczng oraz problemy ekologii 1 orga-
nizacji. Oméwiono perspektywy i prognozy przemyshu
nawozowego w Polsce.

Sposdb otrzymywania kwasu fosforowego
z zastosowaniem ozonu do procesu ekstrakeji

Dr hab. inz. Bronistaw TREFLER
Instytut Chemii Nieorganicznej, Gliwice

Podstawowym zrédlem fosforu dla przemystu che-
micznego sa fosforyty, ktérych gléwnym skladnikiem
jest fluoroapatyt z domieszkg innych mineraléw oraz
zmineralizowanych zwigzkéw organicznych. Te mine-
ralne i organiczne domieszki zanieczyszczajace suro-
wiec decyduja o jego jakosci, a w skrajnych przypad-
kach nawet o jego przydatnosci dla przetwdérstwa che-
micznego, szczegolnie dla wytwarzania kwasu fosforo-
wego metodami mokrymi.

Zanieczyszczenia organiczne w szczegolny sposob
wplywaja na proces ekstrakcji, Zawarte np. w fosfory-
tach egipskich z zaglebia Abu Tartur obnizajg o ok,
30% stopien przereagowania fosforytu, przy réwno-
czesnym utworzeniu praktycznie niefiltrowanej pulpy.

Przykladem innego oddzialywania sg zanieczyszcze-
nia organiczne zawarte w fosforytach tunezyjskich,
Cho¢ nie wykazuja tak silnego wplywu na reakcje fos-
forytu z kwasami, to jednak emitujg do atmosfery sub-
stancje o intensywnym, nieprzyjemnym zapachu, u-
cigzliwym dla mieszkancow osiedli odleglych nawet
o kilkadziesigt kilometréw od wytwdérni kwasu fosforo-
wego.

I%otychczas jedynym, skutecznym sposobem elimi-
nacji oddzialywania tych zanieczyszczen na proces
wytwarzania i jako$¢ kwasu fosforowego byla wstepna
obrébka termiczna fosforytéw w temp. ok, 900 °C. Jest
to jednak sposdb bardzo kosztowny i z tej racji rzadko
stosowany. W praktyce najcze¢sciej ogranicza sie, a na-
wet calkowicie rezygnuje ze stosowania tego typu su-
rowcow, choé na ogét sa one tanie i latwo dostepne na
rynkach $wiatowych.

‘W 1995 roku Instytut Chemii Nieorganicznej podjat
préby znalezienia innego, tatwiejszego i przede wszyst-
kim tanszego sposobu niz wysokotemperaturowe
prazenie, wyeliminowania wplywu zanieczyszczen or-

ganicznych fosforytéw na proces wytwarzania ekst-
rakcyjnego kwasu fosforowego. Inspiracja byly donie-
sienia prasowe [1] o ucigzliwodci produkcji kwasu
fosforowego w ZCh Police SA dla okolicznych osiedli
mieszkaniowych, a nawet odleglego Szczecina oraz
zwrocenie si¢ do IChN egipskiej firmy New Valey Phos-
phate Project z zapytaniem ofertowym na opracowanie
sposobu zagospodarowania fosforytu Abu Tartur,
powszechnie dotychczas ocenianego, w tym i przez
nasz Instytut [2, 3] jako caikowicie nieprzydatny do
produkcji kwasu fosforowego klasycznymi metodami
mokrymi.

Opracowano koncepcj¢ polegajaca na prowadzeniu
procesu ekstrakeji w §rodowisku utleniajgcym. Sku-
tecznosc¢ tej koncepcji potwierdzily juz proby wstepne,
w ktérych — sposréd szeregu badanych utleniaczy -
wybrano ozon, doprowadzany do ekstrakcji w miejsce
pierwszego kontaktu fosforytu z kwasami [4].

Wyniki badaii laboratoryjnych

Dezodoryzacja

Badania mozliwos$ci dezodoryzacji gazéw odloto-
wych z procesu wytwarzania ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego (EKF) przez doprowadzenie ozonu do ekst-
rakcji wykonano przy uzyciu najbardziej odorotwor-
czego fosforytu, tj. fosforytu tunezyjskiego. Przy ob-
cigzeniu reaktora wynoszacym 600 g fosforytu/h, po
ustaleniu si¢ stanu réwnowagi w ukladzie (6 godz.)
rozpoczeto dozowanie ozonu od dawki 5 mg O,/h,
zwigkszajgc ilo$¢ ozonu co 6 godz. o dalsze 5 mg, az do
catkowitego zaniku odoru (ocenianego organoleptycz-
nie), co nastapilo przy przeplywie ok. 35 mg 03/h (58
g O,/1 t fosforytu).
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Reaktywnoié
Reaktywnos¢ fosforytéw opisuje si¢ wskaznikiem jako

stopien rozkladu fosforytu po okre$lonym czasie reakeji, 0 T ' LU T

przy utrzgmaniu parametréw, identycznych jak w reak- 18 4+ e [: ]

torze przemyslowym (temperatura, stezenie, nadmiar ] //’ ~~l ‘

H,S0,, stosunek fazy stalej do fazy cieklej, itp.). W opar- LI . e T

ciu o oznaczenia iloci nierozlozonych fosforanéw, przeli- wl e L ]

czonych na P,0,, zawartych w fosfogipsie obliczano sto- 3 / / ~ N T _

pien roziktadu fosforytu (WR) wedlug wzoru: Y ;/ \ <_3 i
WRI%] = (1 -B.IG ) 100% % w0l T \\ i

w ktérym: A ~ zawarto$¢ P,0O; w fosforycie, %; B — za- % 8 _é/ \\\ T e ]

wartosé P,0,, w fosfogipsie (nierozlozony fosforyt), %; g ¢ N ]

LG — ilo$¢ fosfogipsu edpowiadajgca jednostce masy 5T \ ]

fosforytu (liczba gipsowa}. 4l N ]

Uzyskane wyniki przedstawiono w tablicy 1. Wska- I AN

zujg one, ze stopien rozkladu najmniej reaktywnego 24 AN _

fosforytu Abu-Tartur wzrasta z 74% do 91%, a wigc o- I ' ‘ W \\\\.‘ . 1

sigga poziom reaktywnosci przecigtnych fosforytéw 0 ' ! ' T i ' '
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mozliwy do akceptacji w praktyce przemystowej. Czas [min]

Tablica 1

Wskazniki reaktywnosci fosforytu Abu — Tartur w pordwnaniv
z reaktywnosciq innych fosforytéw, powszechnie znanych
i stosowanych w przemyile chemicznym

Wskaznik reaktywnosei, %
Rodzaj Uziarnienie, z zastosowaniem
koncentratu mm metoda ozonu do
Klasyezna ekstrakeji
Fosforyt .
Abu-Tartur 0+0,15 74,2 91
Apatyt Kola 0+0,15 51,0 57
Fosforyt .
Maroko 0+0,15 93,0 96
Fosforyt Algier | 0+ 0,15 84,7 92
Fosforyt . .
Tunezja 0+0,15 82,6 87
Filtracjo

Badania filtrowalnosci pulpy wykonano na filtrze
testowym, umozliwiajgcym wyznaczenie zmian wydaj-
noéci filtracji i przemywania oraz wyznaczenie oporow
filtracji placka i przegrody filtracyjnej. Wyniki pomia-
réw filtrowalnosci z zawiesin otrzymanych z fosforytu
Abu-Tartur wg technologii klasycznej i z zastosowa-
niem ozonu do procesu ekstrakcji w poréwnaniu z ana-
logicznie otrzymanymi zawiesinami z fosforytéw Maro-
ko, Tunezja i Algier przedstawiono na wykresie (rys. 1).

Pienienie

Wyniki pomiaréw intensywnosci pienienia przeds-

tawiono na wykresie (rys. 2). Najbardziej pianotwérezy
fosforyt Abu - Tartur w procesie ekstrakcji prowadzo-
nej w obecnosci ozonu wytwarza stosunkowo niewiel-
ka warstwe szybko gasnacej piany, co daje podstawe
do pozytywnej oceny jego przydatnosci do wytwarza-
nia kwasu fosforowego przy utrzymaniu zdolnoéci
przerobowej reaktora przemyslowego doréwnujacej
zdolnosci osigganej przy przerobie tak popularnych
surowcow jak np. fosforyty marokanskie.

Rys. 1. Krzywe pienia fosforytow

1 - Fosforyt ABU TARTUR (+ 70 g0,/1't}; 1 ~ Fosforyt ABU TARTUR
(bez ozonu); 2 - Fosforyt ALGIER (bez ozonuj; 3 - Fosforyt MAROKO
{bez ozonu); 4 - Fosforyt TUNEZJA (bez ozonu)
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Rys. 2. Filtrowalnoé¢ zawiesin otrzymywanych
wg technologii klasycznej 1 z zastosowaniemn
ozonu do procesu-ekstrakeji
Technologia klasyczna:
1 - Fosforyt ABU TARTUR; 2 - Fosforyt ALGIER;
3 - Fosforyt MAROKO; 4 ~ Fosforyt TUNEZJA
Technologia z zastosowaniem ozonut:
1 - Fosforyt ABU TARTUR; 2 ~ Fosforyt ALGIER;
3 - Fosforyt MAROKO; 4 - Fosforyt TUNEZJA
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Badania na instalacji przemystowej

Badania wykonano w ZCh Police SA na IV Wytwoérni
Kwasu Fosforowego (IV WKF). Celem badan hylo
potwierdzenie efektéw uzyskanych w badaniach
laboratoryjnych, szczegdélnie w zakresie likwidacji
ucigzliwosci zapachowej odgazéw z procesu wytwarza-
nia kwasu fosforowego z fosforytu tunezyjskiego.

Pomiary stezerh odoréw wykonat zespot specjalistow
z Politechniki Szczecinskiej. Natomiast zespol pracow-
nikéw z IChN i ZCh Police prowadzil pomiary pozwala-
jace na ciggly bilans ozonu oraz na oceng wplywu 0zo-
nu na ksztaltowanie sie podstawowych parametrow

‘charakteryzujacych proces technologiczny.

Préby przeprowadzono przy Scistym przestrzeganiu
normalnie stosowanego rezimu technologicznego i ty-
powym dla badanego surowca obcigzenia reaktora.
Kontrole produkcji i sterowanie jej przebiegiem reali-
zowali pracownicy obstugi IV WKF.

Pracownicy IChN prowadzili wzmozong kontrolg a-
nalityczna pozwalajgcg na wyznaczenie stopnia prze-
reagowania surowca fosforowego, wydajnosci odzysku
fosforanéw, zbilansowanie ozonu oraz rozdziat fluoru
i zanieczyszczen organicznych na poszczegolne stru-
mienie produktéw ekstrakeji.

Stopien przereagowania ozonu oceniano na podsta-
wie analitycznych oznaczen zawarto$ci ozonu w-paro-
gazie, nad pulpa w reaktorze, w pulpie pobieranej z re-
aktora, w gazach kominowych, w kwasie surowym
i w fosfogipsie, W zadnym z produktéw ekstrakcp nie
stwierdzono nawet $ladowych iloéci ozonu. Swiadezy
‘to, ze zostal on ilosciowo zuzyty do utleniania katio-
néw metalii utlenil lub tez zostal zuzyty do przeksztat-

cenia prowadzanych z fosforytem zwiazkéw organicz-

nych, takich jak np. merkaptany, fosfiny, niektore
kwasy ttuszczowe itp,

Bilans zanieczyszczerh organicznych w przeliczeniu
na C, wykonano przyjmujac zalozenie, ze réznica po-
miedzy masg zwigzkéw organicznych wprowadzanych
z fosforytem i masami wprowadzonymi z kwasem fos-
forowym i fosfogipsem zawarta jest w odgazach z ekst-
rakeji fosforytu. Wyniki przedstawiono na wykresie
{rys. 8). Przedstawiona zalezno$¢ wskazuje, ze ozon
w . procesie ekstrakcji powoduje istotne przemiany
zwigzkéw organicznych wprowadzanych z fosforytami,
W wyniku tych przemian s one znacznie mniej lotne,
co powoduje, ze maleje ich emisja do parogazu, maleje
ich zawarto$¢ w surowym EKF i ro$nie w fosfogipsie.

Badania rozkladu fluoru pomigdzy kwas surowy
i przemyty fosfogips wykonano przy podobnym zaloze-
niu, Ze réznica pomiedzy masa wprowadzong z fosfory-
tem i wyprowadzong z tymi produktami okresla ilos¢
odprowadzang z parogazem. Uzyskane wyniki zilust-
rowano na wykresie (rys. 4).

Z przedstawionych danych wynika, ze w miarg
wzrostu udziatu ozonu w ekstrakeji maleje ilos¢ fluoru
przechodzacego do kwasu surowego i rosnie jego emi-
sjaz parogazem. Jest to logiczne nastgpstwo przedmu-
chu pulpy rosnacg iloécig powietrza wraz ze wzrostem
iloéci dozowanego ozonu. Réwnoczesnie wystepuje
niewielki, cho¢ wyrazny, wzrost ilosci fluoru wydziela-

nego z fosfogipsem jako efekt syntezy trudno rozpusz-
czalnych komplekséw powstajacych w reakji HF
i H,SiF, z kationami utlenionymi ozonem, Taki mecha-
nizm szybkiego wigzania, przez fluor, kationéw w trud-
no rozpuszczalne zwigzki kompleksowe potwierdza tez
inne, wazne spostrzezenie, ze kwasy fosforowe otrzy-
mane z réznych surowcéw z zastosowaniem ozonu do
ekstrakcji wydzielaja znacznie mniej osadéw wtérnych
podczas magazynowania.
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Rys. 3. Rozdzial C,, pomig¢dzy EKF surowy, fosfogips
- 1 parogaz w zaleznosci od ilo$ci ozonu doprowadzanego
do ekstrakeji
1 ~ EKF surowy; 2 — Fosfogips; 3 - Parogaz z reaktora
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Rys. 4. Rozdziat fluoru pomiedzy EKF surowy, fosfogips
1 parogaz w zaleznosci od ilosci ozonu doprowadzanego
do ekstrakcji
1 - EKF surowy, 2 — Fosfogips; 3 ~ Parogaz z reaktora
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Jak juz wspomniano, zespol pracownikow Politech-
niki Szczecinskiej prowadzil pomiary wplywu ilosci o-
zonu wprowadzanego do ekstrakeji na poziom imisji o-
dor6éw. Wykazaly one, Ze przy obcigzeniu reaktora IV
WKF wynoszacego 65 t/h fosforytu tunezyjskiego

i doprowadzeniu ok. 4 kg O,/h (maksymalna wy-

dajno$¢ generatora) skuteczno$¢ dezodoryzacji wynosi
70 ~ 75%. Nie osiagnieto wige catkowitej likwidacji o-
doréw jak w badaniach laboratoryjnych, co najpraw-
dopodobniej wynika z niedostatecznej ilo$ci ozonu
doprowadzanego do ekstrakcji fosforytow tunezyjs-
kich. -

Podsumowanie

Badania laboratoryjne procesu wytwarzania EKF
metodg dwuwodzianowa wykazaly, ze doprowadzenie
ozonu do procesu ekstrakcji réwnoczesnie z fosfory-
tem stwarza mozliwoé¢ efektywnego przerobu tanich
i latwo dostepnych fosforytéw, np. fosforytu Abu-Tar-
tur, dotychczas uznawanych jako calkowicie nieprzy-
datne do produkeji EKF. W odniesieniu do pozostalych
badanych fosforytéw, tj. algierskich i marokanskich,
sposéb ten pozwala na:
¢ wyeliminowanie odoréw z proceséw wytwarzania,

magazynowania i przerobu EKF,
¢ ograniczenie pienienia pulpy w procesie rozkladu

fosforytow, ,

4 poprawe wydajnosci rozktadu fosforytow,

4 poprawe wydajnosci filtracyjnych pulpy i wydaj-
nosci odmycia kwasu fosforowego z fosfogipsu,

W badaniach na instalacji przemystowej, ze wzgledu
na ograniczona, zbyt matq wydajnos¢ generatora ozo-
nu, uzyskano tylko nieco ponad 70% redukcje imisji o~
doréw, Nie udalo sie natomiast w pelni potwierdzi¢
poprawy efektéw technologicznych uzyskiwanych
w badaniach laboratoryjnych.
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Streszczenie

Przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych i prze-
myslowych nowego sposobu wytwarzania kwasu fos-
forowego metoda dwuwodzianows z zastosowaniem
ozoru do procesu ekstrakeji fosforytéw. Wykazano, ze
zastosowanie ozonu poprawia reaktywno$¢ surowcow
fosforowych, obniza pienienie pulpy reakcyjnej, polep-
sza wlasciwoséci produkowanego kwasu fosforowego o-
raz, w przypadku gdy surowcem jest fosforyt Tunezja,
zmniejsza ucigzliwo$é produkeji kwasu dla otoczenia,
wwyniku zmniejszenia, o ponad 70%, emisji substan-
cji odorotworezych. -

Pr'zemyst farb i lakieréw w Polsce

Mgr inz. Edward SMIESZEK
Profarb — InZynieria Chemiczna®, Sp. z o.o., Gliwice

1. Wprowadzenie

Przemyst farb i lakieréw nalezy do nielicznych dzia-
~ 16w polskiego przemystu chemicznego, ktéry wykazuje
staly wzrost produkeji od 1991 r. W 1998 r. wyprodu-
kowano 367 tys. t wyrobéw lakierowych, co stanowi
wzrost 0 ponad 25% w poréwnaniu z rokiem 1997.
Jest to jednak wcigz mniej niz produkcja w latach
1970 - 1975, ktéra wynosila blisko 500 tys. ton (rys.
1). Najwickszy wzrost wykazuje produkcja farb dys-
persyjnych do malowania wnetrz i fasad.

W ostatnich latach nastapily istotne zmiany wlas-
nosciowe fabryk farb., Wigkszo$¢ z nich, ktérych
wlascicielem byl Skarb Panstwa zostaly sprywatyzo-
wane, a nastepnie ich akcje lub udzialy wykupione
przez znane firmy miedzynarodowe. _

Powstaly tez nowe fabryki z kapitalem polskim lub
zagranicznym, z ktérych Fabryka Farb ~Sniezka” stala
sie w 1998 roku drugim najwigkszym producentem
farb w Polsce, a ,Anser” z Blonia wykazat jedng z naj-
lepszych w chemii rentownos¢, bo ponad 18%.

Zuzycie farb w Polsce ciggle jest male i wynosi ok. 9
kg na 1 mieszkanca (w Niemczech ok. 19 kg), stad
mozna prognozowa¢ do 2002 r. dalszy wzrost zuZycia

ook, 10%. Do Polski importuje si¢ rocznie farb (facznie
z drukarskimi) za 250 — 300 miIn USD, a eksport jest

minimalny. 80% polskiego rynku farb przemyslowych
objely farby pochodzace z krajéw Europy Zachodniej.

2. Rys historyczny

Pierwsze fabryki farb powstaly wPolsce w 1820 r. —~
fabryka Steinkellera i Krausego w Warszawie produko-
waly farby olejne i asfaltowe. Od 1870 r., w Helendwku
farby produkowala fabryka Lepperta — Karpinskiego,
aw 1896 r. Jézef Kochanowicz zatozyt we Wioclawku
fabryke ,Nobiles”, ktéra niedawno obchodzita jubi-
leusz 100-lecia. W Krakowie w owych latach dzialala
filia austriackiej firmy Lutz. Ultramaryn¢ produkowa-
la firma Setzer Werner (1872) i fabryka w Kaliszu
(1872), farby suche fabryka w Konskich, a biel cynko-
wa zaczeto produkowaé w Olawie w 1853 r. Pionierami
technologii farb byli Jozef Kochanowicz (Wloclawek) dr
Taniewski (Radom) oraz prof. prof, Pajewskii Klonow-
ski. Po I Wojnie Swiatowej powstaly m.in. fabryki farb
Jega w Chorzowie, Blask w Poznaniu, Temperol
w Warszawie. Na terenie Wolnego Miasta Gdansk fab-
ryki obslugujace przemyst okr¢towy, W latach 1939 —
1945 w Cieszynie powstala filia niemieckiej fabryki Zo-
elner Werke, W latach 1945 ~ 1950 uprzemysiowiono
fabryki lub przeksztalcono wspétdzielnie, Nadzorowa-
niem przemystu farb zajmowalo si¢ Zjednoczenie Prze-
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Rys. 1. Produkqa farb w Polsce w latach 1929 + 1998
w tys. ton. Ostatnie lata dane GUS dla SWW 1312-1318
(razem z rozcienczalnikami, bez farb graficznych).

Polifarb CW 27%

SnieZka 10%

Nobiles 6,5%

Polifarb Becker Dgbica 6,2%
Polifarb Pilawa 3,5%
Pozostali producenci w Polsce 26,8%
IMPORT 20%

Rys. la. Rynek farb w Polsce w 1998 (ﬂoéciowo)
Zuzycie - 366 tys. m®; produkcja 293 tys. m*

mystu Farb i Lakieréw. Zbudowano nowe fabryki we
Wroctawiu (1958), w Pilawie (1963), w Cieszynie
(1966), we Wioclawku (1970) i modernizowano wiele
innych. W 1975 r. rozpocz¢to budowe duzej fabryki
farb okretowych i przemyslowych w Gdyni, ale nie zos-
tala ona ukonczona, W 1976 r, nastgpil nieudany ma-
riaz Zjednoczenia ,Polifarb” z Zjednoczeniem Tworzyw
Sztucznych ,ERG”, ktéry spowodowal tez taczenie fab-
ryk o zupelnie odmiennych produkcjach, np. ,Erg”
w Pustkowie z Debicka FFiL, ,Pronit — Erg” w Pionkach

z Radomsks FFiL. Rozlgczenie nastgpilo w 1982 r,,
a reliktami tego okresu pozostaly Zaklady Tworzyw
i Farb w Zlotym Stoku i Instytut Przemystu Tworzyw
i Farb w Gliwicach.

Nowe warunki polityczne i gospodarcze spowodo-
waly pézniejszg powolng prywatyzacje fabryk w Pols-
ce, w tym dwie z nich Polifarb C-W i Polifarb Becker
Debica sg spoélkami gieldowymi.

3. Fabryki farb w Polsce — stan obecny

Wigkszo$¢ fabryk w Polsce jest prywatnych i nalezy
praktycznie do firm migdzynarodowych. Jako jedng
z pierwszych — fabryke ,Nobiles” wykupit ,,Akzo Nobel”.
W odpowiedzi polaczyly si¢ dwie najwicksze polskie
fabryki ,Polifarb” Cieszyn i ,Polifarb” Wroctaw, bedace
wtedy spolkami akcyjnymi, chegce objg¢ wiekszoéd
rynku i stanowi¢ przeciwwage dla ,Akzo Nobel Nobi-
les”. Nowa fabryka wickszo$¢ rynku objela, ale jg samg
wykupil najpierw brytyjski Kalon i po réznych wewnet-
rznych transakcjach migdzy Total - Petrofina —- Kalon -
Sigma wlascicielem najwiekszego producenta farb
w Polsce jest francuski koncern TotalFina,

Kolejne fabryki ,Polifarb” Debica wykupil szwedzki
Becker, ,Polifarb” Pilawa - angielski ICI, -,Baltcolr”
w Szczecinie - finska ,Tikkurila”, a do kupienia (stan
koniec sierpnia 1999 r.) jest jeszeze m.in. fabryka ,Oli-
va” w Gdyni i Zakady Chemiczne ,Hajduki” w Chorzo-
wie.

Sporg czes$¢ polskiego rynku farb zdobyly nowe fir-
my prywatne, I tak np. ,Sniezka” SA - fabryka powsta-
la z polaczenia fabryk ,Chemal” z produkcjg ponad 58
tys. ton i przychodami 85 min zt w 1998 r. stala si¢
drugim najwiekszym polskim producentem farb pod
wzgledem ilosci wyprodukowanych farb i plqta pod
wzgledem przychodéw.

Innym przykladem jest fabryka ,Lakma” w Cieszy-
nie, w ktérej co prawda produkcja farb stanowi tylko

"ok. 60% calo$ci asortymentu, ale zysk tej fabryki

wzréstz8,4minziw 1997 r, do 11,2 min zt'w 1998 r.

Fabryka ,Anser” przy przychodach 33 mln z osiag-
nela zysk netto 6,1 min z} i przeznaczyla na inwestycje
2,7 min zl. ,Sniezka” na inwestycje przeznaczyla 11
min z1 - jedna trzecig tego co najwicksza fabryka ,Poli-
farb” C-W (33 min zl). ,Lakma” ma zamiar zbudowac
nowg fabryke.

W Polsce dziala takze fabryka z udzialem kapitatu
zagranicznego, np. ,Farby Kabe” (50% Karl Bubenho-
fer AG, Szwajcaria), ,Farby Maestrie” (90% Peintures
Maestrie, Francja), ,Feidal — Polska” (100% H.H. Stra-
tenwerth, Niemcy), ,Polifarb Cieszyn — Carboline”
{43% Escete Holdings, Cypr).

W sumie w Polsce ok. 150 firm produkuje wyroby
lakiernicze, z ktérych 50 to firmy liczace si¢ na rynku.

Powyzej 10 000 m® farb produkuje w Polsce 5 fabryk
(dane dla 1998 r.):

- Polifarb Cieszyn — Wroclaw 100 000 m®
- FFiL Sniezka 45 000 m®
- Nobiles Wioclawek (Akzo Nobel) 24 000 m®
— Polifarb Becker Debica 23 000 m°
~ Polifarb Pilawa (ICI) 13 000 m®

Pomiedzy 1 000 a 10 000 m® produkuje w Polsce
15 — 20 fabryk, reszta to firmy male o znaczeniu lokal-
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nym, a niektére sezonowe. Orientacyjny podziat pols-
kiego rynku farb przedstawiono na rysunku 2.

Fabryki farb w Polsce do 1998 roku prowadzily do-
sy¢ ozywiong dzialalnoséc¢ inwestycyjna. Przykladowo w
1998 r. Polifarb C-W wydal na ten cel 33 min zl, Sniezka
11 min zt,

200

Rys. 2. Produkcja wyrobéw lakierowych
w Polsce w tys. ton

Prowadzeniem inwestycji zajmuje si¢ w Polsce ,Pro-
farb” — Inzynieria Chemiczna Sp. z o.0.. Firma ta od
1987 r. dziala w obszarze: analizy procesow realizacji
podejmowanych zadan inwestycyjnych, opracowania
dokumentacji projektowych, wykonawstwa aparatow
i urzadzen (mlyny perelkowe, disolwery, reaktory, in-
stalacje do kolorowania itd.), montaz i rozruch instala-
cji. Prawie wszystkie fabryki farb i lakieréw w Polsce sg
stalymi klientami ,Profarbu”. ,,Profarb” kooperuje z re-

nomowanymi firmami zachodnimi w zakresie budowy

aparatury i realizacji inwestycji ,pod klucz”,
4. Asortyment farb produkowanych w Polsce

Fabryki farb produkuja wszystkie albo prawie wszys-
tkie znane w Europie rodzaje farb. Sa to albo opracowa-
nia wlasne fabryk lub polskich instytucji badawczych,
albo wyroby produkowane na licencjach zagranicznych
np. PPG (farby samochodowe), Herberts (farby do co-
il-coatingu), Carboline (farby antykorozyjne) albo farby
wedtug technologii przekazywanych przez nowych
wiascicieli, np. Bekersa czy Tikkurilla.

W ostatnich 3 latach nastgpil prawie trzykrotny
wzrost produkeji farb dyspersyjnych dla budownictwa
(potocznie nazywanych farbami emulsyjnymi),
10-procentowy spadek produkcji farb atkidowych (po-
tocznie nazywanych ftalowymi) oraz niewielki wzrost
produkcji farb akrylowych, epoksydowych, poliureta-
nowych itp. (rys. 3).

Najwiekszymi producentami farb dyspersyjnych do
malowania wnetrz i fasad sg w Polsce Polifarb Cieszyn
—Wroclaw - ok. 42 mIn 11 ,Sniezka” ok. 30 min 1. W os-
tatnich latach zaczela sie ,wojna cenowa” pomigdzy
producentami tanich farb dyspersyjnych do malowa-
nia wnetrz, W duzych magazynach handlowych (1999)
mozna kupié¢ 10 litréw takich farb za 29,90 zt (EKO -
Sniezka w Praktikerze), 31,90 zt (Cieszynka w Wohn u.
Sparen), 25,85 zt (EKO — Nowinka w Makro) i 27, 44 z1
(Jedynka w Makro). Takich tanich farb jest wigcej, ale
dotychczas zadna z organizacji konsumenckich nie

przedstawila oceny ich jakosci. Producenci przesciga-
ja sie tez w kosztownych, a niekiedy dziwigcych fa-
choweéw, reklamach telewizyjnych i prasowych jak
np. ,System aktywneJ bieli”, czy ,farba, ktéra mozna
miesza¢ z wapnem”,

Farby dyspersyjne do malowania wngtrz i fasad, o-
bok farb 1 impregnatéw na drewno, stanowig wazng
cho¢ sezonowg pozycje produkeyjng wielu fabryk i ich
wzrost produkcji moze zosta¢ zahamowany jedynie
posrednimi regulacjami ogélnopanstwowymi, jak np.
zniesienie tzw. ulgi remontowej lub budowlanej.

Farby przemyslowe byly jeszcze 10 lat temu wazng
pozycja w asortymencie fabryk w Polsce, ktére zaopat-
rywal 80% rynku, W 1998 r, ten udzial spadt do20%,
a rynek polski przejely takie firmy jak Hempel, Glasu-
rit, Sigma, Jotun, Permatex, PPG, Bergolin i wiele in-
nych. Przyczyn tego stanu rzeczy jest wiele, np. zagra-
niczni producenci wyrobéw w Polsce wybieraja swoje-
go tradycyjnego dostawce farb (np. generalnym dos-

‘tawcg farb dla Opla w Gliwicach jest PPG), zagraniczni

zleceniodawcy budowy i remontéw statkéw Zycza so-
bie stosowania farb np. Hempla, International lub
innych. Podobnie jest dla konstrukeji stalowych,
okien, mebli i wielu innych wyrobéw.

A

150 |-

504 |

\A/‘\B/ \C/

Rys. 8. Produkeja niektoérych wyrobéw lakierowych
w Polsce w tys. ton
A - dyspersyjne farby dla budownictwa
B - alkidowe
C - akrylowe, epoksydowe, poliuretanowe,
chlorokauczukowe, poliwinylowe, poliestrowe

Druga przyczyng jest mala skutecznosc polskich
producentéw farb w ich promowaniu odbiorcom prze-
myslowym, mimo Ze posiadajg wyroby poréwnywalne
jakosciowo z zagranicznymi. Cena nie ma tu wickszego
znaczenia, gdyz mimo ogéinego przekonania, ceny pol-




CHEMIK 41

skich farb przemystowych nie sg nizsze od zagranicz-
nych. Taki stan rzeczy powoduje na przykiad, Zze w Pol-
sce wyprodukowano w 1998 r. jedynie 6 360 ton farb
epoksydowych, prawie tyle ile w 1995 r., mimo Ze ich
zuzycie znacznie wzroslo.

W ostatnich latach oprécz farb ,,ply‘nnych’; (z roz-
puszczalnikami organicznymi lub wodorozcienczal-

nych) szybko wzrasta zuzycie farb proszkowych., W
1998 r. na $wiecie wyprodukowano 527 tys. ton takich
farb o wartosci 2,5 mid ECU, z czego polowg w Euro-
pie. Ich udziat w farbach przemystowych sigga 10%.
Farby takie produkuje si¢ w Polsce od polowy lat sie-
demdziesiatych. Wielkos¢ produkceji w Polsce wynosi
obecnie ok. 3 tys. ton. Drugie tyle pochodzi z importu.

Produkeja farb graficznych (drukarskich) w Polsce
jest niewielka i wyniosla w 1998 r. nieco ponad 15 tys.
ton. Wickszo$¢ polskiego rynku farb graficznych jest
opanowana przez firmy zagraniczne jak Huber, Gebr.
Schmidt, Siegwerk, Sun Chemicals. W 1997 roku do
Polski importowano farby drukarskie za ok. 40 min
USD.

Import innych farb wynidsth:
¢ wyroby lakierowe rozpuszczalnikowe 133,7 min

USD (najwiecej z Niemiec —za 56,6 min USD, ale na-

wet z Estonii za 0,3 mln USD} ‘
¢ wyroby lakierowe wodorozcienczalne 62,7 min USD

(z Niemiec za 31 min USD, Wioch 8,5 min USD).

Po kryzysie w panstwach WNP eksport farb zalamat
sie i wynosit wartosciowo w 1997 r. 21,6 min USD
z czego do Rosji i Ukrainy po 5,8 min USD.

Zuzycie wyrobow lakierowych na 1 mieszkarca wy-
nosi w Polsce ok. 9 kg, natomiast w Niemczech - 19,
Belgii — 17, na Wegrzech - tez ok. 9 kg, To jest podsta-
wa prognoz wielu analitykéw (np. World Pain File 1998
- 2002), ze wzrost roczny zuzycia farb w Polsce do
2002 r. ma wynies¢ 9%, a w Hiszpanii — 3%, Niemczech
- 2%, we Francji - 0,5%.

Ten wzrost jest realny pod warunkiem utrzymania
obecnego (1998 r.) tempa wzrostu gospodarczego i u-
trzymania ulg podatkowych na remony i budowy do-
moéw. Z ulg tych skorzystalo w 1998 r. ok. 7 min oséb
i z pewnoscig farby stanowily niemaly udziat w kupo-
wanych materiatach.

5. Surowce do produkcii farb

Polski przemys! chemiczny w niewielkim stopniu
zaspokaja potrzeby fabryk w surowce, ’

Zywice alkidowe (ftalowe) sg produkowane przez
niektére fabryki farb i w 1998 r. wytworzono ich ok.
4 500 t. S one tez importowane, m.in, ze Slowacji
i Czech ze wzgledu na niska ceng i dobrg jakos$e,

Zywice epoksydowe sg produkowane w ZCh Sarzy-
na. Wyprodukowano ich w 1998 r. 6 256 t (nie wszyst-
kie dla przemyshu farb, a cz¢$¢ eksportowano). Import
w 1997 r. wyniost 4 168 ton,

Kopolimery octanu winylu do farb dyspersyjnych (e-
mulsyjnych) sg produkowane w Firmie Chemicznej
Dwory. W 1998 r. wyprodukowano ich 13 333 t, 0 13%
mniej niz w 1997 r., a import w 1997 r. wynidst 4 606
ton.

Kopolimery akrylowe do farb dyspersyjnych pocho-
dza gtéwnie z importu, jedynie Polifarb C-W produkuje
je dla wlasnych potrzeb.

Biel tytanowa jest produkowana w Polsce przez
Zaklady Chemiczne Police. W 1998 r. wyprodukowario
37 442 ton, w 1997 r. 32 438 t. Okolo 30% bieli jest ek-
sportowana, ale fabryki farb importuja tez biel tytano-
wa z firm DuPont, Kronos, ICI, Millenium.

Wypelniacze, gléwnie do farb dyspersyjnych, sa
produkowane w Polsce m.in, przez firmy Piotrowice -
Zawichost, Mikrogram Katowice i ZTF Zloty Stok. Spo-
re ilosci importuje si¢ m.in, z firmy Omya i Solvay.

Fosforany ~ nietoksyczne pigmenty antykorozyjne
zastepujace mini¢ olowiang i chromiany cynku ~ sg pro-
dukowane przez ZTiF w Zlotym Stoku i firme Ekor w Gli-
wicach, zaspokajajac praktycznie zapotrzebowanie. ,

Rozcienczalniki do wyrobdéw lakierowych pochodzg
zaréwno z produkcji krajowej jak i z importu. Oprécz
duzych ilosci benzyny lakierniczej i ksylenu w 1997 1.
zuzyto m.in. 6 000 t octanu n-butylu, 4 500 t n-buta-
nolu i izobutanolu i 1 000 t octanu metoksypropylu.

Importuje sig tez pewne ilosci sykatyw i $rodkéw po-
mocniczych polepszajacych wlasciwosci farb i powlok.

6. Podsumowanie

Przemyst farb i lakieréw w Polsce wykazuje w ostat-
nich latach rozwdj produkeyjny. Wzrost o 25% ilosci
wyprodukowanych farb w 1998 r. w stosunku do 1997
r. pozwala na optymistyczne prognozy rozwoju w dal-
szych latach. Przeksztalcenia wlasno$ciowe i przejecie
najwickszych fabryk przez kapital miedzynarodowy
stanowi istotne zmiany pozycji fabryk w Polsce i od
strategii wlascicieli bedzie zalezalo, czy nastapi w nich
rozwoj produkgcji, czy beda sprzedawane farby z fabryk

~zagranicznych wlascicieli. Surowce do-produkcji farb

pochodza, tylko w czesci z polskich fabryk przemystu
chemicznego, a duzy import bedzie wzrastal wraz
z produkejg farb.

Od Autora

W opracowaniu wykorzystano informacje o wielkosci
produkcji publikowane w réznych wydawnictwach
Gléwnego Urzedu Statystycznego, w prasie codziennej,
w opracowaniach ,Branza Farb i Lakieréw” wyd. BOSS
Warszawa, 1998, ,Polski Sektor Farb i Lakierow”, wyd.
2, wyd. Red Square Publishing, Tarnéw, 1988, ,Polen -
Farben und Lacke” wyd. Bundestelle fiir Aussenhan-
delsinformation, Koéln 1998, w artykule J. Brzeziriski i
E. Smieszek ,Coatings in Poland ~ Progress and Poten-
tial” European Coatings Journal, nr 4, 1998,

Autor zwraca tez uwage, Zze GUS podaje dwie rézne
wielkosci produkgji farb: raz dla przedsigbiorstw zat-
rudniajacych wigcej niz 50 oséb, raz dla wszystkich
producentéw. W wielu polskich i zagranicznych publi-
kacjach omylkowo poréwnuje si¢ te wielkosci z
réznych lat. o

Streszczenie

Przedstawiono rys historyczny fabryk farb i lakie-
réw w Polsce oraz ich stan obecny, pokazujgc wielkosé
produkgji farb w Polsce, a takze asortyment produko-
wanych wyrobéw. Omoéwiono surowce do produkceji
farb i stopien zaspokojenia potrzeb fabryk przez polski
przemyst chemiczny.
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Ocena wptywu stopnia zzelowania
na wiasciwosci fizykochemiczne
plastyfikowanego poli(chlorku winylu)

Jolanta TOMASZEWSKA, Andrzej WASICKI, Stanistaw ZAJCHOWSKI/
Akademia Techniczno-Rolnicza w Bydgoszczy
Katedra Chemii i Technologii Polimeréw

1. Wstep

Na podstawie wezes$niej przeprowadzonych badan
stwierdzono, ze znajomo$¢ wplywu struktury morfolo-
gicznej poli(chlorku winylu) (PVC) na wlasciwosci fizy-
kochemiczne pozwala na optymalizacj¢ parametréw
przetworstwa pod katem oczekiwanych wlasciwosci
uzytkowych gotowych wyrobéw z tego polimeru [1].
Parametrem umozliwiajgcym ocene zmian strukturo-
wych w mieszankach PVC zawierajacych plastyfikator,
jak i bez plastyfikatora, jest stopien zzelowania, ktory
ilo$ciowo oznaczy¢ mozna za pomocg plastometru ka-
pilarnego [2, 3]. W niniejszej pracy metodg t¢ wyko-
rzystano do oceny stopnia zzelowania mieszanek plas-
tyfikowanego PVC wytlaczanych wstgpnie w tempera-
turze 139°C i niezaleznie w 180°C. Podj¢to prébe ok-
reslenia wplywu przeszlodci termicznej tych
mieszanek na stopien zzelowania, a nastgpnie na ich
wiasciwoséci fizykomechaniczne. Celem badan bylo ta-
kze okreslenie takiego optymalnego skladu mieszani-
ny granulatéw o réznych stopniach zzelowania, ktérej
wytloczenie zapewniloby osiagniecie pozgdanych
wiasciwosci uzytkowych.,

2. Metodyka badaih

Do badan uzyto mieszanke na bazie suspensyjnego
poli(chlorku winylu) z dodatkiem plastyfikatora, ktorg
sporzadzono w warunkach laboratoryjnych. Pierwsza
porcje mieszanki przygotowano w mieszalniku wolno-
obrotowym ML 200, natomiast drugg porcj¢ w mie-
szalniku fluidalnym 02 MAO. Obydwie porcje miesza-
no do uzyskania wlasciwej postaci suchej mieszanki
wprowadzajgc kolejno: 100 cz. wag. PVC S-68, 2,66 cz.
wag, stabilizatora BMK-2, 0,37 cz. wag. wosku WP-2,
62,98 cz. wag, ftalanu dioktylu (DOF), 0,31 cz. wag, e-
poksydowanego -oleju rzepakowego i 19,74 cz. wag.
kredy. Mieszanke przygotowana w mieszalniku wolno-
obrotowym zelowano w komorze plastografu Braben-
deraw zakresie temperatur 130 —- 190°C, do momentu
ustalenia si¢ stanu réwnowagi [4]. Po rozdrobnieniu,
probki poddano badaniu wskaznika szybkosci plynie-
cia (MFR}, plastometrem kapilarnym typu IIRT, stosu-
jac standardowg kapilar¢ o L/D = 8/2 mm, temperatu-
re cylindra pomiarowego 130°C i obcigzenie tloka 400
N.

Mieszanke przygotowang w mieszalniku fluidalnym
podzielono na dwie czesci. Jedna czgsé wytloczono
w temperaturze 130°C, drugg w temp. 180°C. Stoso-
wano wytlaczarke jednoslimakowa W-32 o $rednicy

$limaka D = 32 mm i dtugosci L = 27D, wyposazona
w glowice z ustnikiem okraglym o $rednicy 1,5 mm.
Wytlaczanie prowadzono przy stalych obrotach slima-
ka wynoszacych 35 obr./min.

Wytloczone profile, po ozigbieniu, pocigto granula-
torem nozowym, otrzymujac 2 typy granulatéw: A
(wyttoczony w temp. 130°C) i B (wytloczony w temp.
180°C). Kazdy z nich wyttoczono powtérnie, stosujgc
tym razem glowice z ustnikiem prostokatnym o wy-
miarach 2 x 20 mm, umozliwiajacym formowanie plas-
tyfikatu w postaci paska. Temperaturg wytlaczanej
masy zmieniano kolejno co. 10°C, w zakresie 130°C ~
180°C. Dodatkowo w temperaturze réwnej 167°C wyt-
loczono takze wyjsciowe granulaty A i B oraz ich mie-
szaniny o réznym udziale procentowym sktadnika A,
wynoszacym: 25%, 50% 1 75%.

© Z czgsci wytloczonych paskéw wykrojono ksztattki
wioselkowe do badant wytrzymalos$ciowych, a czesé

_rozdrobniono i przeznaczono do badan plastyfikato-

rem kapilarnym, Na podstawie otrzymanych wartosci
MFR obliczono stopien zzelowania G plastyfikatoréw
PVC wg wzoru [1, 5, 6]:

MFR,,, — MFR, 100(%)
MFR,,, ~ MFR

min

G(%) =
gdzie: MFR ,, — MFR mieszanki wytlaczanej w najniz
szej temperaturze, MFR , — MFR mieszanki wytlacza-
nej wnajwyzszej temperaturze, MFR ~ MFR mieszanki
wytlaczanej w temperaturze posredniej. '

Napregzenie zrywajace — o, i wydhuzZenie wzgledne
przy zerwaniu — €, 0znaczono za pomocg maszyny wy-
trzymalo$ciowej TIRA Test 2200, stosujac szybkosc¢
rozciggania 140 mm/min,

3. Oméwienie wynikéw badan

W oparciu o krzywa plynigcia mieszanki PVC zelo-
wanej w komorze plastografu Brabendera wybrano
dwie temperatury: 130°C i 190°C, w ktérych mieszan-
ka ta charakteryzuje si¢ najbardziej odleglymi wartos
ciami MFR (rys. 1). Wynosza one odpowiednio: 285 i
19,5 g/10 min. Uznano, ze wstepne wytloczenie mie-
szanki w temperaturze 130°C i 189°C (druga z tempe-
ratur obniZzono o 10°C, aby zapobiec ewentualnemu
rozkladowi) zapewni mozliwo$¢ wystepowania w tak
zzelowanych plastyfikatach skrajnie réznych stopni
zzelowania charakterystycznych dla plastyfikowanego
PVC.
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Sypkie mieszanki po wytloczeniu w temp. 130 lubw 2a 150
180°C mialy nizsze wartosci MFR w stosunku do préb {
zelowanych w plastografie Brabendera. Réznice konst-~ 120 \
rukcyjne obu urzadzen, a w zwigku z tym rozne sily = \
$cinajace powoduja, ze dla granulatu A warto$¢ MFR % \
jest o polowe mniejsza i wynosi 122,4 g/10 min., nato- 2 \
miast dla granulatu B ~' 12 g/10 min. (rys. 2a). g e [—%
Powtérne wytloczenie spowodowalo podwyzszenie ,
MFR obu granulatéw o okolo 10 jednostek (dla tempe- ‘ i
ratury wytlaczania 130°C), prawdopodobnie na sku- R s Qe gyg
tek lepszego roztarcia PVC w wytlaczarce. Poréwnujac : 0130 - . . :
wyniki oznaczeri MFR dla granulatéw A i B stwierdzo- Temperatura wvalzgnia rel 1?0
no, ze najwigksze ich zmiany wystepuja w przedziale @1 A2 -O- 3 ~A- 4
temperatur wytlaczania 130-140°C. W zakresie tem- 100
‘ peratur 150-160°C réznice te stopniowo malejg, nato- 2b P *
miast w temp. 170 i 180°C wartoéci MFR dla obu gra- o | &
’ nulatéw sa identyczne. o /
£ 60 /
14 0 0 O I
................................................................ 3w //
240 @ //
£ 180 130 150 170 10
‘_O_ Temperatura wytlaczania [°C]
) @ 1 . A2
o .
S 120 2¢
T 16 l
& A
60 o oo
& 12 Z
3 s -OA
0 3 @)
130 150 170 190 5 . —
Temperatura zelowania [°C] '
Rys. 1. Zalezno$é wskaznika szybkoscl plynigcia mieszanki o
‘;] plastyfikowanego PVC od jej temperatury Zelowania w plastog- 0 20 40. 60 80 100
rafie Brabendera Stopieri zzelowania {%]
‘ -8~ 1 -A- 2
] Podobny przebieg wykazuje zalezno$¢ stopnia zzelo- 500
) wania od temperatury wytlaczania (rys. 2b). W przy- 2d
padku granulatu A najwi¢ckszy. przyrost stopnia zzelo- 400
wania (0 - 95,5%) obserwuje si¢ dla temperatur wytla- £ ;
czania od 130 do 160°C. W temperaturach wyzszych 2 300 01’—
przyrost ten jest bardzo lagodny. Granulat B charakte- §
ryzuje si¢ wysokimi stopniami zzelowania od 90,2 do § 20 /,q/ yy
100% w calym stosowanym w badaniach przedziale £ [
temperatur wytlaczania. 10
Osiggnigty stopien plastyfikatorow wplywa na ich o
wlasciwoéci wytrzymaloéciowe. Granulat wytloczony 0 20 4 60 80 100
pierwotnie w temp. 180°C wykazuje poczatkowo wyzszg Stopien zzelowania {%)
warto$¢ wydtuzenia wzglgdnego przy zerowaniu (rys. -1 A2
2d) mz gr?m:ﬂat \x;ytloczor.ly vcfstQpnle.w temp. 1‘30 C. Rys. 2. Wplyw warunkéw Zelowania mieszanki
Po osiggnieciu 95% stopnia zzelowania wartosci wyd- na wlasciwoscl plastyfikaty
Iuzenia dla obu granulatéw zblizajg sie do maksimum, 2a- ‘;’;kaz'lgik SZybkciéCi plyniecia,
. s s - stopien zZelowania,
przy czym dla granulatu A, wartoéék €, jestwyzsza i wy- 2% — napr%ienie °0 aj;e’

nosi 450%. © 2d - wydluzenie wzgledne przy zerwaniu

@
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Podobna zaleznoé¢ obserwuje si¢ w przypadku ba- . 4a®
dania naprezenia zrywajacego w funkcji stopnia zzelo-
wania (rys. 2¢). Poczatkowa réznica wielkosci o, zani- 1o P
ka, po osiagnig¢ciu przez probki stopnia zzelowania ok.
90%. Maksymalne warto$ci naprezenia zrywajacego 18 \
wynosza ok, 16 MPa i odpowiadaja 100% stopnia zZe-
lowania. Z powyzszego wynika, ze optymalny stopien
zzelowania, przy ktérym plastyfikatory charakteryzuja
si¢ najlepszymi witasciwosciami mechanicznymi lezy -y
w zakresie 90 — 100%, a osiagniecie tych wladciwosci
nie zalezy od przeszlo$ci termicznej plastyfikatéw, O T T s w0

Udziat skladnika A [%]

" MFR fg/10min}

3T ¢ b "™
110 iy '

90

\'__

70 /

[ 3

04 S

N
Stopiefi zzelowania {%]

o

MFR [g/10min]

50 7 . Erd

30 v 20
0 20 40 60 80 100

1 &/ Udziat skiadnika A [%]

0 20 40 60 80 100 4c ®

(e]

Udziat sktadnika A [%]

24

Rys. 3. Zaleznos¢ wskaznika szybkosci plyniecia od udzialu
wagowego granulatu A w mieszaninie z granulatem B

18

W rezultacie badan plastomerycznych mieszaniny
granulatéw AiB wytloczonych w réznych proporcjach
wagowych otrzymano krzywa przedstawiona na ry- ‘ .
sunku 4a. Najlatwiej plynie mieszanina zawierajaca
75% granulatu A i 25% granulatu B. MFR dla tej mie-
szaniny wynosi 18,1 g/10 min, i jest wyzszy niz czys- 0 20 40 &0 80 100
tych skladnikéw otrzymanych w tej samej temperatu- Uaziat skiadniks A 7]
rze wytlaczania. Osiagnigte stopnie zzelowania probek
przedstawiono na rysunku 4b.

Z hadan nad zaleznoscia wydluzenia wzglednego
przy zerwaniu od udzialu’ procentowego skladnikéow 550
mieszaniny (rys. 4d) wynika, ze maksymalng war-
toscig &, charakteryzuje si¢ wytloczony plastyfikat
o zawartosci 75% skladnika A i 25% skladnika B, War-
toé¢ wydhuzenia dla mieszaniny o tym skladzie jest
wyzsza od wartosci uzyskanych dla sktadnikéw A i B
(rys. 4d). Wzrost naprezenia zrywajacego dla mieszani-
ny granulatéw jest nieznaczny, maksimum tej wlasci-
wosci obserwuje sie dla skladu 75% granulatu Bi 25%

300
granulatu A (rys. 4c). : v 0 20 40 60 8 100

4. Wnioski Udziat skiadnika A {%)

Identyczne stopnie zielowania uzyskano w préb- Rys. 4. Wplyw udzialu wagowego mieszanki wytlaczanej
plerwotnie w temp. 130°C na wiasciwosci mieszanin

12

Naprezenie zrywajace [MPa]
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B
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kach znacznie réznigcych si¢ sposobami otrzymywa- - ¢

nia. Takie same stopnie zzelowania (98,8%) maja pro- grmulatzzr:n‘yvi;lmgf;ylﬁzggnim tce;:p' 167°C
by, ktére byly wytlaczane wst¢pnie w temperaturze 4b - stopien mlowapma, R

130°C lub 180°C i powtérnie 170°C. Analogiczna sytu- 4c - naprezenie zrywajace,

acja ma miejsce w przypadku prébek wytlaczanych 4d -~ wydluzenie wzglgdne przy zerwaniu
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w temperaturze 130 lub 180°C oraz powtérnie 180°C
(G = 100%).

Po zastosowaniu odpowiednio wysokiej temperatu-
ry powtdrnego przetworstwa (powyzej temperatury
plyniecia) przeszlos¢ termiczna mieszanek plastyfiko-
wanego PVC nie ma wplywu na osiggany przez nie
koncowy stopien: zZelowania.

Wstepne zelowanie mieszanki w temp. 180°C nie .

przyczynia si¢ do poprawy wlasciwosci powtérnie
przetwarzanego plastyfikatu, moze natomiast stwa-
rza¢ zagrozenie zapoczgtkowania procesu termicznego
rozkladu PVC.

Dobierajac odpowiednig proporcje mieszaniny gra-
nulatéw wytlaczanych w réznych temperaturach,
mozna wplywac¢ na poprawe niektérych wladciwosci
otrzymywanych plastyfikatéw,

Streszczenie

Podjeto probe okreslenia wplywu przeszlosci ter-
micznej mieszanki z plastyflkowanego poli(chlorku wi-
nylu) na stopien jej zzelowania i niektére wlasciwosci
fizykomechaniczne, Stopnie zzelowania mieszanki oz-

naczono na podstawie pomiaréw wskaznika szybkosci
plynigcia plastyfikatu. Badano ich wytrzymalo$¢ na
zerwanie oraz wydluzenie wzgledne przy zerwaniu.
Ustalono, ze identyczne stopnie zzelowania mozna
uzyska¢ w prébkach znacznie réznigcych sie warun-
kami termicznymi otrzymywania, Stwierdzono takze,
ze dobierajgc odpowiednig proporcje mieszaniny gra-
nulatéw wytlaczanych w réznychi temperaturach moz
na uzyskaé popraw¢ wydluZenia wzglednego otrzymy-

“'wanego plastyfikatu.

Literatura

1, - Tomaszewska J., Wgsicki A,, Zgjchowsld St.: Materialy VII
Seminarium ,Tworzywa Sztuczne w Budowie Maszyn”, Kra-
kéw 2 — 4 pazdziernika 1997, s. 477.

2. Parey ., Zajchowski St.: Plastverarbeiter 1981, 82, 724,

3. - Zajchowski St., Piszczek K., Skarga J.; Puemysl Chermiczny
1987, 66, 361.

4. Zajchowski St,: Zeszyty Naukowe AT-R nr 166, Chemia
i Technologia. Chemiczna nr 9, 1989, s, 39.

5. Tomaszewskad,, Wasicki A., Zajchowski St,: Materialy III O-
golnopolskiej Konferencii: ;Kompozyty 1 Kompozycje Polime-
rowe”, Szczecin~Swinoujscie, 16 - 18 czerwea 1997, s; 265.

6. SkargaJ Wasicki A.,; Piszczek K., Zajchowski St., Gruszka
R, TomaszewskaJ Pohmery 1999, 44 5. 138,

Polska Izba Przemystu Chemlcznego

Z prac Zarzqdu PIPC

3 grudnia 1999 r. w siedzibie
+Prochem” SA odbylo si¢ kolejne
posiedzenie Zarzadu PIPC. Pan Dy-
rektor Czestaw Bugaj przedstawil
w imieniu Pana A. Modrzejewskie-
go, Prezesa Zarzadu Polskiego
Koncernu Naftowego SA obszerng
informacj¢ na temat programu roz-
woju Koncernu. Zarzgd zatwierdzil
sklady Zespoldéw i Komisji Branzo-
wych. Pan K. Chmielewski przeds-
tawil informacj¢ o wynikach konfe-
rencji w Ministerstwie Gospodarki
w sprawie cen gazu dla przemystu
nawozowego, Pan Z. Ingielewicz,
Prezes Zarzadu FCh Dwory SA,
przedstawil sprawozdanie z obrad

Konferencji ‘Ekonomicznej CEFIC .

w Brukseli w listopadzie 1999 r.

Ochrona srodowiska

W dniach 9 - 19 grudnia 1999 r.
w Wikaryjce k. Wiloctawka odbylo
si¢ posiedzenie Kapituly Programu
~Qdpowiedzialnos¢ i Troska” z u-
dzialem przedsiebiorstw realizujg-
cych ten Program, podsumowujace
osiggnieccia tych przedsigbiorstw o-

Aktualnosci

raz dzialalnosc¢ Sekretarlatu w
19991,

informacje statystyczne

¢ Zgodnie z informacjami GUS,
warto$¢ produkceji- sprzedanej
chemikalii i wyrobow chemicz-
nych za 11 miesigcy 1999 r. wy-
niosta 21,372,6 min co stanowi
6,8%: udzialu w wartosci pro-

. dukcji sprzedanej przemystu
przetworczego ogblem i spadia
w poréwnaniu do. poziomu 1998
r. 0.2,2%.

¢ Warto$¢ produkeji sprzedanej
wyrobéw z gumy i tworzyw wy-
niosta 13.968,1 min zl (wzrost o
16,0% w. poréwnaniu do pozio-
mu 1998 1.).

¢ Poréwnujgc produkcje wazniej-

- szych wyrob6w chemicznych (i-
lodciowo) za 11 miesigcy 1999 r.
w stosunku do' analogicznego
okresu 1998 r. wzrost produkgeji
obserwuje si¢ tylko dla: pestycy-
dow (+3,5%), tworzyw sztucz-
nych {+1,7%) 1 kauczukéw syn-
tet. i latekséw (+0,4%). Najbar-
‘dziej spadia produkcja polietyle-

nu (-24,2%), srodkéw do prania
i mycia (-12,8%) oraz wiékien
chemicznych (-11,5%).

¢ Rentowno$¢ obrotu netto za 9
miesiecy . 1999 r. byla dla pro-
dukcji chemikaliéw i wyrobéw
chemicznych wyzsza niz dla
dzialalno$ci -produkcyjnej ogd-
lem - (odpowiednio +21,9% i
+0,7%), jednakze nizsza niz
w roku ubieglym (+3,3%).
Wskaznik ten obnizyl sie réw-
niez dla‘produkcji wyrobow z gu-
my i tworzyw sztucznych (+5,6%
w 1999 r;, +6,5% w 1998 1.).

¢ Wskaznik poziomu kosztéw byl
dla wszystkich chemikaliéw
i wyrobéw chemicznych wyzszy
nizw analogicznym okresie roku
poprzedniego (odpowiednio:
95,1% i 94,5%) a dla wyrobéw
z gumy i tworzyw sztucznych ut-
rzymal si¢ na poziomie 1998 r.
(91,9%). Dla obu tych branz
wskaznik ten byl nizszy niz dla
dzialalnosci- produkcyjnej ogo-
lem (97,9%).

(opr: na podstawie Aktualnosci
PIPChem nr'12/99 z grudnia 1999 t)
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Klaus Hoffmann: J. ROBERT OPPENHEIMER
TWORCA PIERWSZEJ BOMBY ATOMOWEJ
Z niemieckiego przetozyl Krzysztof Zak
Wydawnictwa Naukowo-Techniczne. Warszawa 1999,
Wydanie I. Stron 324. Cena 45,00 PLN.
ISBN 83-204-2283-3

Jest to historia zycia, pracy naukowej i dziatalnosci
politycznej uczonego, czolowego fizyka teoretycznego,
uznanego za ,o0jca” bomby atomowej, jednego z najwy-
bitniejszych ludzi XX wieku. Jego kariera obfitowala
w liczne i dramatyczne wydarzenia, a dziatalnos¢ nau-
kowa istotnie wplynela na histori¢ ostatniego pig¢dzie-
sieciolecia. Na tle wszechstronnie ujetej biografii Op-
penheimera autor opisuje kulisy przelomowych osiag-
nie¢ z dziedziny nauk przyrodniczych i ich zwigzek
z 6wezesng sytuacjg polityczna, a takze przytacza wie-
le nieznanych faktéw z prywatnego zycia bohatera i je-
mu wspolczesnych. Ksigzka jest adresowana do
wszystkich, ktérych interesuje rozwdj nauk scislych
i losy ich twércéw w naszym stuleciu, do nauczycieli,
studentéw, uczniéw starszych klas szkél érednich, mi-
losénikéw literatury popularnonaukowe;j.

Andrzej Cygaiiski: CHEMICZNE METODY ANA-
LIZY ILOSCIOWEJ
WYDAWNICTWA Naukowo-Techniczne. Warszawa
1999. Wydanie V. Stron 552. Cena 39,00 PLN.
ISBN 83-204-2410-0

W ksigzce oméwiono zagadnienia ogolnoanalitycz-
ne dotyczgce metod chemicznych i instrumentalnych,

teorie i praktyke analizy wagowej i miareczkowej oraz

metody rozdzielania i zageszczania,

W kazdym rozdziale zamieszczono podstawy teore-
tyczne metody, opisy wykonania najczesciej stosowa-
nych ¢wiczen laboratoryjnych, éwiczenia rachunkowe
przeznaczone do samodzielnego rozwigzania oraz py-
tania kontrolne. Na konicu ksigzki podano wyniki ¢wi-
czen rachunkowych.

Nowe wydanie wzbogacono obszernym opisem pod-
stawowych metod rozdzielania, do ktérych nalezg eks-
trakeja i wymiana jonowa. Przedstawione sposoby roz-
dzielania uzupehiono przykladami.

Podrecznik jest przeznaczony dla studentéw wy-
dzialéow chemii, farmacji i medycyny. Moga z niego
takze korzystaé uczniowie szkdt technicznych o profilu
chemicznym,

Waldemar Ufnalski; PODSTAWY OBLICZEN CHE-
MICZNYCH Z PROGRAMAMI KOMPUTEROWYMI
Wydawnictwa Naukowo-Techniczne. Warszawa 1999.
Wydanie L. Stron 488. cena 32,50 PLN.

ISBEN 83-204-23104

W _podreczniku zestawiono obliczenia obejmujgce
wszystkie podstawowe dzialy chemii, Oméwiono naj-
wazniejsze pojecia chemiczne, podano przyklady za-
dan z rozwigzaniami, zamieszczono zadania do rozwig-
zania. Nowoécia w tego rodzaju ksigzce jest dyskietka
z programami komputerowymi dolgczona jako narze-
dzie do rozwigzywania zadan, choé mozna obliczenia
przeprowadzi¢ sposobem tradycyjnym. Ze wzgledu na
rozny stopien trudnosci zadan podrecznik bedzie
stuzyt studentom rdéznych kierunkéw studiow, ktérzy
majg chemi¢ w programie nauczania, uczniom szkoél
$rednich, pracownikom laboratoriéw chemicznych,

Podrecznik akademicki dotowany przez Ministerst-
wo Edukacji Narodowej :

Andrzej Cygaiiski: PODSTAWY METOD ELEKT-
ROANALITYCZNYCH
Wydawnictwa Naukowo-Techniczne. Warszawa
1999. Wydanie III. Stron 560. Cena 35,50 PLN.
ISBN 83-204-2378-3

W podreczniku z serii po$wigconej analizie iloscio-
wej omowiono podstawowe metody elektroanalitycz-
ne, takie jak: konduktometria, oscylometria, potencjo-
metria, elektrograwimetria, elektrografia, polarografia
(stato- i zmiennoprgdowa, pulsowa), oscylopolarogra-
fia, woltamperometria inwersyjna, amperometria.
Podano podstawy teoretyczne kazdej metody, zasady
dzialania aparatury i przyklady obliczenr, W kazdym
rozdziale zamieszczono ¢wiczenia laboratoryjne i ra-
chunkowe oraz pytania kontrolne. To, trzecie juz, wy-
danie podrecznika poszerzono o nowy rozdzial doty-
czacy zastosowarn metod elektroanalitycznych w auto-
matyzacji analizy chemicznej.

Podrecznik jest przeznaczony dla studentéw wy-
dziatéw chemicznych wyzszych uczelni i odpowiednich
wydzialéw akademii medycznych. Moze by¢ pomocny
uczniom szkol $rednich o profilu chemicznym i pra-
cownikom laboratoriéw kontrolno-analitycznych.:

Podrecznik akademicki dotowany przez Ministerst-
wo Edukacji Narodowej .




48 . CHEMIK

2/2000

Spotkanie w Institute of Occupational Health Univeristy of Birmingham
w pazdzierniku 1999 r.

Instytut Medycyny Pracy Uniwersytetu w Birning-
ham jest jedynym z centréw medycyny pracy w Wiel-
kiej Brytani. Organizacyjnie wchodzi w sklad Uniwer-
sytetu, zajmuje si¢ ksztalceniem przeddyplomowym o-
raz podyplomowym z zakresu medycyny pracy oraz hi-
gieny pracy. W Instytucie prowadzone sg liczne prace
koniczace sie uzyskaniem stopnia naukowego doktora.

Prof. Malcolm Harrington - Dyrektor Instytutu Medyeyny
Pracy Uniwersytetu W Birmingham i autor

Jednym z gléwnych tematow realizowanych w tej
placéwcee jest wplyw sadzy technicznej na stan zdro-
wia zatrudnionych w procesie jej produkcji.

Dyrektorem Instytutu jest Prof. Malcolm Harrington.

Na zaproszenie Dyrektora w pazdzierniku 1999 r.
wyglositem w Birmingham wyklad dotyczacy badan
wlasnych nad wplywem sadzy technicznej na stan
zdrowia zatrudnionych przy produkcji sadz technicz-
nych w Gliwickich Zaktadach Chemicznych ,CARBO-
CHEM". :

W wielkim skrécie nalezy powiedzie¢, iz wplyw sadz
na stan zdrowia zatrudnionych dotyczy ukladu odde-
chowego (pylice pluc i zaburzenia wentylacji) oraz
krazenia (czestsze niz w populacji ogélnej wystepowa-
nie nadcis$nienia tetniczego) przy czym palenie tytoniu
jest niewatpliwie znaczacym czynnikiem wspomagaja-
cym wystepowanie tych zmian. Z moich badan wyni-
ka, iz sadza techniczna nie ma wplywu kancerogenne-
go, co jest zgodne z aktualnym prawodawstwem obo-
wigzujacym w Polsce. W tym miejscu nalezy dodac, ze
poglady na kancerogenny wplyw sadz zmienialy si¢
wielokrotnie z tym, ze za kazdym razem przy zmianie
pogladéw na ten temat dodaje sie, iz badania musza

‘by¢ kontynuowane.

Oprocz wygloszenia wykladu mialem mozliwos¢ za-
poznania si¢ z pracami instytutu, odwiedzenia Uni-
wersytetu w Oxfordzie oraz zwiedzenia centrum Bir-
mingham. Zgodnie z sugestiami dyrektora Instytutu
moja wizyta powinna zaowocowaé wspolnymi pracami
dotyczacymi zaréwno sadz technicznych jak innych is-
totnych probleméw medycyny pracy.

Dr n. med. Ryszard Szozda
GZCh ,CARBOCHEM”"

Vil Ogéinopolskie Mikrosympozjum Tematyczne
JKataliza w Ochronie Srodowiska”
(Poznan, 3 grudnia 1999 r.)

3 grudnia 1999 r. odbylo si¢ w Uniwersytecie im. A-
dama Mickiewicza w Poznaniu Mikrosympozjum, zoxr-
ganizowane przez Wydzial Chemii UAM i Polski Klub
Katalizy. Wziglo w nim udzial 51 oséb. Zaproszeni
specjalisci wyglosili 7 wykladéw oraz 9 komunikatéw,
ktére dotyczyly ,zielonej katalizy”, tzn. katalizy i proce-
séw katalitycznych, ktére sg kluczowymi czynnikami
w ochronie i kontroli zanieczyszczenia grodowisk.

Najwigcej wystapien dotyczylo: katalitycznego usu-
wania tlenkéw azotu i tlenkéw siarki z gazow odloto-
wych, ktére prezentowali: M. Wojciechowska—UAM, D.

Nazimek - UMCS, T Lojewski—Ud, S. Witkowski— UJ

11K i FP-PAN, E. Jagielska~-IChP, T. Grzybek - AGH.
Na uwage uczestnikéw mikrosympozjum zastuzyly

wyklady zwigzane z zastepowaniem cieklych kwaséw
stalymi: A. Bielanskiego - UJ, M. Marczewskiego — Po-
litechnika Warszawska i komunikat T. Jareckiej — Poli-

technika Warszawska — filia Plock.
Bardzo interesujace podejscie zwigzane z dehaloge-

nacja freonéw oraz chloropochodnych C, zaprezento-
wal w wykladzie Z. Karpinsici- IChF PAN oraz w komu-
nikacie J. Oszczudtowski - WSzP — Kielce.
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Ponadto wygloszono interesujacy wyklad o przetwa-
rzaniu oleju rzepakowego i odpadowych olejéw roslin-
nych na ekologiczne paliwo silnikowe (W. Kotowski -
Politechnika Opolska). oraz prezentowano wyniki ba-
dan nad ketonizacja tluszczéw odpadowych (R. Klim-
kiewicz — INT i BS PAN). \ . ,

Uczestnicy spotkania: z wielka uwaga wystuchali
wykladu o nowych zagrozeniach dla czystosci atmos-
fery (J. Zabrzeski - Politechnika Wroctawska) oraz ko-
munikatu dotyczacego emisji SO, z fabryk kwasu siar-
kowego zaleznej od zmian skladu fazy aktywnej katali-
zatoréw wanadowych (P. Grzesiak - IChN).

Na szczegdlne podkreslenie zastuguje udzial emery-

towanego profesora Uniwersytetu Jagiellonskiego A-
dama Bielaniskiego — nestora katalizy wPolsce, autora
niezmiennie popularnego podrecznika ,,Chemia Ogol-
na”, ktéry przez caly czas brat bardzo aktywny udziat
w obradach.

Sympozjum moglo odby¢ sie dzieki sponsorom, ta-
kim jak: Polski Koncern Naftowy z Plocka, Zaklad Pro-
jektowo-Produkeyjno-Handlowy z Czerwionki oraz
Fabryka Urzadzen Laboratoryjno-Medycznych PO-
LON-Poznan.

Prof, UAM, dr hab. Zenon Sorbak
Wydzial Chemii
Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu

Vil SYMPOZJUM

~Zagrozenia zdrowotne w Srodowisku pracy”
' (Wroctaw, 4 - 6 listopada 1999 r.)

Organizatorami imprezy byli: Katedra i Klinika Cho-
réb Wewnetrznych i Zawodowych AM we Wroclawiu,
Osrodek Szkolenia Panstwowej Inspekcji Pracy, Woje-
wodzka Stacja Sanitarno-Epidemiologiczna we Wroc-
lawiu i Polskie Towarzystwo Higienistéw Przemyslo-
wych. Gléwnym sponsorem byta firma MERC SHARP
& DOHME INC.

W sympozjum udzial wzielo kilkuset uczestnikéw
z Polski oraz zaproszeni goscie z USA i Niemiec. Uro-
czyste otwarcie nastapito w Auli Leopoldinum Uniwer-
sytetu Wroclawskiego. Zebrani minuta ciszy uczcili
pamie¢ zmarlego profesora Janusza Indulskiego, dy-
rektora Instytutu Medycyny Pracy w Lodzi.

Na program sympozjum zlozyly sie referaty kluczo-
we wygloszone w Auli Leopoldinum oraz 93 referaty
przedstawione na 11 sesjach tematycznych.

Referaty kluczowe:

# Ochrona zdrowia pracujacych — stabilizacja modelu
czy kolejna reforma (L. Dawydzik)

+ Problemy higieny i medycyny pracy (R. Andrzejak)

4+ Struktura chordb zawodowych w Polsce i przewidy- .

wane trendy jej ksztaltowania perspektywicznego
(J. IZyckd)
¢ The occupational health and safety law in the USA -
models in Central and Eastern Europe (R. McCully)
4 Fizjologia pracy na progu XXI wieku (L. Borodu-
lin-Nadzieja)
¢ Zagrozenia zdrowotne w transporcie — potrzeba
ksztalcenia lekarzy nowej specjalnosci (W. Renke)
¢ Dermal pesticide exposure assessment using a no-
vel fluorescent dye/video imaging (S. Reynolds)
¢ Aktualne poglady na molekularne mechanizmy
kancerogennego dzialania metali (H. Koztowslki, W.
Bal)
W sesjach tematycznych wygloszono 93 referaty do-
tyczace normatywdéw higienicznych, probleméw medy-
cyny i higieny pracy w $rodowisku wiejskim, alerge-

néw w srodowisku pracy, haltasu, wibracji, oceny na-
razenia na promieniowanie, problematyki chordb za-
wodowych i wspélpracy z innymi specjalno$ciami,
oceny ryzyka zawodowego, oznaczania substancji che-
micznych w powietrzu $rodowiska pracy, zagrozenia
zdrowia narazonych na rézne substancje chemiczne,
narazenia na pyly, probleméw medycyny morskiej.

W ostatnim dniu sympozjum odbylo si¢ posiedzenie
Zarzadu Gléwnego Polskiego Towarzystwa Higieni-
stéw Przemyslowych, W czesci zamknietej czlonkowie
Zarzadu dyskutowali na aktualne tematy higieny i kie-
runku dzialania Towarzystwa, a w czgsci otwartej
przedstawiono referat ,Perspektywy rozwoju higieny
pracy w XXI wieku” oraz przedyskutowano tezy zawar-
te w referacie. '

Dr n. med. Ryszard Szozda
Gliwickie Zaklady Chemiczne ,CARBOCHEM”
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Kontrola metodq potencjomet-
ryczng zawartosci platyny ipalla-
du w blokowych katalizatorach

W artykule rozpatruje sie¢ problem
oznaczania platyny 1 palladu wystepu-
jacych wspéinie w tzw. blokowych ka-
talizatorach (stosowanych w ochronie
$rodowiska przed zanieczyszczeniami
przemyslowymi, energetykl i trans-
portu} metoda potencjometrycznego

miareczkowania.
Ustalono optymalne warunki mia-

reczkowania z zastosowaniem r0Z
nych roztwordw, ustalajac sposéb
wspolnego miareczkowania Pt 1 Pd
z jednej czgécl roztworu.

Sprawdzono wplyw pierwiastkow
przeszkadzajacych w oznaczaniu
a takze wplyw kwasu azotowego 1 sol-
nego na wielkosé skoku potencjatu e-
lektrody wskaznikowej.

Zaw. Lab. 1999, 65, nr 6, s. 5

Woltamperometryczne oznaczanie
cukru w winach
i winopochodnych materiatach
na elekirodach miedzianych

Przedstawiono wyniki woltampero-
metrycznego oznaczania sacharozy
w winie 1 materialach winopochod-
nych na miedzianej elektrodzie z zas-
tosowaniem jako elektrolitu 0,5M roz-
twor NaOH. Istota metody jest wstep-
na inwersja sacharozy 1 nast¢pnie re-
jestracji wysokosci fal utleniania
glukozy 1 fruktozy.

Metoda zapewnia wysoka repro-
duktywnos¢ oznaczen (S,< 0,04)1zna-
czace skrocenie czasu analizy.

Zaw. Lab. 1999, 65, nr 6, s. 8

kstrakcyjno—potenciometryczne
oznaczanie fenolu i krezoli
w ekstraktach butanolowych

Opracowano sposéb rozdzielnego
potencjometrycznego oznaczania fe-
nolu 1 krezoli (0, m, p) w ekstraktach
uzyskiwanych . przy zastosowaniu
alkoholi (n, 1zo i tert-) butylowych w o-
Pbecnoscl siarczanu litu przy stosunku
objetosci faz 10: 1. Stosowano elektro-
dy: Pt jako wskaznikowa 1 AgCl jako
odniesienia. Przedstawiono takze spo-
séb potencjometrycznego oznaczania
w niewodnym ekstrakcie.

. Zaw. Lab. 1999, 65, nr 6, s. 3

Sorbcyino—-ofomowo-obsorbcyine
oznaczanie Ag, Au, Pd i Pt
w miedzi, rudach miedziowych
i koncentratach

Opisano kombinowana metodg o-
bejmujaca sorbeyjne wydzielanie me-
tali szlachetnych, eluowanie 1 nastep-
nie oznaczenie metoda absorbcji ato-
mowej.

Dla sorbeyjnego wydzielania, kon-
centracji i oddzielania metali szlachet-
nych od kolorowych z roztworéw po
kwasnym rozkladzie probek zastoso-
wano krzemionke modyfikowang che-
micznie N-allilo-N-propylotiomoczni-
kiem.

Zaw. Lab. 1999, 65, nr 6, s. 14

Oznaczanie fosfomycyny metodq
posredniej spekirofotometrii

Zaproponowano prosta, dajaca
powtarzalne wyniki, metode przyda-
tna do analizy fosfomycyny w prze-
mysle farmaceutycziym. Metoda wy-
korzystuje 9-{5-bromo-2-pirydyla-
z0)~-5 dietyloaminofenol jako czuly re-
agent fotometryczny do oznaczania
cyrkonu. Jesli zastosuje si¢ dodawa-

nie fosfomycyny, zamienia ona ilo$cio-
wo wymieniony reagent w kompleksie
cyrkonowym (wymiana ligandu) Pod-
ano fizykochemiczne wielkosci cha-
rakteryzujace metode.

Talanta, 1999, 49, str. 47 — 52

Niedrogie moniformowanie in-situ
zawartoéci borowodorku

Opisano szybka niezawodng
elektrochemiczng metode ilosciowego
oznaczania relatywnie niskich (10°do
10* M) zawartosci jonéw BH, w alka-

" licznych wodnych roztworach zawie-

rajacych borany.
Talanta, 1999, 49, st 267 — 270

Oznaczanie wegla weglikowego
w stali

Opisano préby majgce na celu op-
racowanie prostej- procedury anali-
tycznej nadajacej si¢ do zastosowania
w laboratorium przemyslowym. dla
wyizolowania 1 ilosciowego oznaczenia
weglika w prébkach stali.

Przedstawiono takze pozytywny re-
zultat préby pordwnania czynnikow
uzyskanych za pomoca techniki labo-
ratoryjnej i skalkulowanych termody-
namicznie

Talania 1999, 49, str. 41 - 45

Postepy dokonane w oznaczaniu
platynowcéw i ztota

Przedstawiono przeglad literaturo-
wy z okresu 1990 - 1998 .obejmujacy
przyczynki badaweze w zakresie przy-
gotowania probki oraz wstepnej kon-
centracji pierwiastkow wymienionych
w tytule grupy. Dokonano przegladu
réznych instrumentalnych metod oz-
naczania.

Talanta 1999, 49, str. 1 - 14

Otoczkowany foliq nawéz
7 ukierunkowanym uwalnianiem
sktadnikéw odzywezych

Ujawniono otoczkowany folia na-
woz, zawierajacy jedna 1ub wiecej po-
jedynczo otoczkowanych objetosci co
najmniej jednej substancil, zawieraja-

cej skladniki odzywcze, przy czym fo-
Jia, otoczkujaca objetosci co najmniej
jednej substancji zawierajacej sklad-
niki odzywcze, zawlera polimer prze-
puszczajacy wode, material zawleraja-
cy celulozg, material tekstylny, mate-
rial lignocelulozowy albo kombinacj¢

dwéch albo wiecej z nich oraz sposéb
jego wytwarzania 1 sposéb nawozenia,
w ktérym stosuje si¢ otoczkowany fo-

lig nawoz. (10 zastrzezen).
Al{21) 332459 (22) 97 09 29
BASF AKTIENGESELLSCHAFT,
Ludwigshafen, DE
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Zastosowanie wodnej dyspersji
biologicznie rozktadalnego
poliestru do otoczkowania
-granulatéw nawozowych

Przedmiotem zgloszenia jest zasto-
sowanie do otoczkowania granulatéw
nawozowych dyspersjl poliestru, za-
wierajgcej wode 1 biologicznie rozkla-
dalny kopoliester, ktory zawiera jed-
nostki monomeryczne pochodzace za-
réwno od alifatycznych, jak tez aroma-
tycznych {pochodnych) kwasow
" karboksylowych. Poza tym przedmio-
tem zgloszenia jest wytworzony z zas-
tosowaniem tej dyspersji poliestru o-
toczkowany granulat nawozowy jako
taki, jak réwniez sposéb jego wytwa-
rzania 1 sposéb nawozenia, w ktérym
znajduje zastosowanie zgodny z wyna-
lazkiem otoczkowany granulat nawo-
zowy. (10 zastrzezen)

Al(21) 332500 (22) 97 09 29

BASF AKTIENGESELLSCHAFT,

Ludwigshafen, DE

Sposéb hydroksyalkilowania fenoli.

Ujawniono sposéb wytwarzania
hydroksyalkilowanego zwiazku feno-
lowego lub hydroksyalkilowanego
zwigzku tiofenolowego. Sposdb obej-
muje dostarczenie zwigzku fenolowe-
go lub tiofenolowego, cyklicznego weg-
lanu organicznego 1 katalizatora wyb-
ranego z grupy skladajqcej sig¢ z metali
alkalicznych, soli alkoholi z metalami
alkalicznymti i ich mieszanin oraz re-
akcje zwiazku fenolowego lub tiofeno-
lowego z cyklicznym weglanem orga-
nicznym w obecnosci katalizatora,
z utworzeniem hydroksyalkilowanego
zwigzku fenolowego lub hydroksyalki-
lowanego zwiazku tiofenolowego. Ko-
rzystnie jako katalizator stosuje sie
metal alkaliczny wybrany z sodu, po-
tasu lub litu. (12 zastrzezen)

Al{21) 332511 (22) 97 07 31

REICHHOLD CHEMICALS, INC.,

Durham, US )

Nowe zwiqzki benzocyklobutanu,
sposéb ich wytwarzania
i kompozycje farmaceutyczne
zawierajqce te zwiqzki

Ujawniono zwigzki o wzorze 1,
w ktorym X oznacza atom tlenu, grupe
$(0),, -(CH,), lub -CH,~-Y-CH,~, A o-
znacza grupe¢ o wzorze 15 lub grupe
o wzorze 16, ich izomery 1 ich sole ad-
dycyjne z kwasem akceptowalnym far-
maceutycznie. Ww, zwigzki dzialaja
jako mocne inhibitory ponownego
wychwytu serotoniny 1 inhibitory po-
nownego wychwytu noradrenaliny.
{11 zastrzezen)

Al(21) 331729 (22) 99 03 03

ADIR ET COMPAGNIE,

Courbevoie Cedex, FR

Mieszanki zywic epoksydowych

Mieszanki zywic epoksydowych,
ktére sg odpowiednie do wytwarzania,
niepodtrzymujacych palenia, bezchlo-
rowcowych tworzyw wielowarstwo-
wych, zawieraja nastepujgce skiadni-
ki: {A) bezfosforowg alifatyczng i/lub
aromatyczna i/lub heterocykliczng
zywicg. epoksydows; (B) zawierajacy
grupy epoksydowe zwigzek fosforowy;
(C) zmodyfikowana fosforem Zywice e-
poksydowa o rownowazniku epoksy-
dowym 0,02 — 1 mol/100 g, otrzymy-
wana na drodze reakcji wicloepoksy-
dowych zwigzkéw o co najmniej
dwéch grupach epoksydowych
w czasteczee z bezwodnikami kwasu
fosfinowego 1/lub kwasu fosfonowego
lub z monoestrami kwasu fosfonowe-
go 1 nastepnego termicznego odszcze-
pienia alkoholy; (D) co najmniej jedng
pierwszorzgdowa lub drugorzedows a-
lifatyczna ‘wieloaming, wykazujacag
grupy -NH i/lub -NH, (jako utwar-
dzacz); (E) ewentualnie zwykle dodat-
ki. (12 zastrzezen)

Al(21) 332369 (22) 97 09 10

SIEMENS 'AKTIENGESELLS-

CHAFT, Miinchen, DE

Sposéb wytwarzania produktéw
_estryfikacji

Ujawniono. sposob wytwarzania
produktu estryfikacji, ktéry obejmuje
dostarczenie - polifunkcyjnego : kwasu
lub bezwodnika organicznego, cyklicz-
nego weglanu organicznego i kataliza-
tora wybranego z grupy obejmujacej
metal alkaliczny, sél alkoholu z meta-
lem alkalicznym i ich mieszaniny i re-
akcje polifunkcyjnego kwasu lub bez-
wodnika organicznego 1 cyklicznego
weglanu organicznego w obecnosci
katalizatora z wytworzeniem produk-
tu estryfikacji. Produkt mozna dalej
poddac reakcji z kwasami karboksylo-
wymi lub ich bezwodnikami i ewentu-
alnie z hydroksy zwigzkiem, uzysku-
jac poliester. Opisano réwniez sposéb
wytwarzania zywicy poliestrowej.
(16 zastrzezen)

A1(21) 332456 (22) 97 07 31

REICHHOLD CHEMICALS, INC.,

Research Triangle Park, US

Sposéb ciggtego wytwarzania
sieciujqcych z wilgociq
mas organopolisiloksanowych

W tréjetapowym sposobie ciaglego
wytwarzania mas RTV-1, w pierw-
szym etapie wytwarza si¢ surowg mie-
szaning, skladajaca si¢ z o, w-dihyd-
roksypolidiorganosiloksanu, wypel-
niacza i ewentualnie dalszych sklad-
nikéw, w drugim etapie surowsg
mieszaning uwalnia si¢ pod. zmniej-

szonym ci$nieniem z wlgczen gazo-
wych i ewentualnie miesza si¢ jg z dal-
szymi skladnikami, a w trzecim etapie
odgazowana mieszaning miesza sig¢
z niedodawanymi. w pierwszym -ani
drugim etapie srodkami sieciujacymi,
katalizatorem kondensacji i ewentual-
‘nie dodatkowymi skladnikami. (4 zast-
rzezenia)

Al{21) 8331757 (22) 99.03 04

WACKER~-CHEMIE GMBH,

Monachium, DE

Emulsyiny kauczuk
styrenowo-butadienowy

Wynalazek ujawnia emulsyjny kau-
czuk styrenowo-butadienowy. (SBR),
ktéry mozna stosowac do wytwarzania
kompozycji bieznikéw opon, ktdre wy-
kazuja odpornos¢ na toczenie i cha-
rakterystyke zuzycia bieznika podob-
na do charakterystyki opon wytworzo-
nych z roztworowego SBR, lecz z po-
lepszona charakterystyka trakcyjna.
Tak wigc emulsyjny SBR wedlug wy-
nalazku jest lepszy z wielu powodéw
do stosowania w mieszankach na
biezniki opon wzgledem konwencjo-
nalnego roztworowego SBR 1 konwen-
cjonalnego emulsyjnego SBR.

Wynalazek ujawnia w szczegéinosci
kompozycje kauczuku styrenowo-bu-
tadienowego, zloZonego z powtarzal-
nych jednostek pochodzacych ze sty-
renu i 1,3-butadienu, gdzie kompozy-
cja kauczuku styrenowo-butadieno-
wego ma S$rednia liczbowo mase
czasteczkowa okreslong przez frakcjo-
nowanie przeplywowe w polu cieplnym
w zakresie od okolo 50000 do 150000
i gdzie kauczuk styrenowo-butadieno-
wy wykazuje stosunek wspélczynnika
rozpraszania $wiatla do zalamania
$wiatla w zakresie od 1,8 do 3,9. Wy-
nalazek ujawnia ponadto m. in. kom-
pozycje kauczuku styrenowo-butadie-
nowego zlozonego z powtarzalnych
jednostek pochodzacych ze styrenu i
1,3-butadienu, gdzie wykres logaryt-
mu czgstotliwoscl wzgledem skladowej
rzeczywistej modulu zespolonego,
kompozycji kauczuku styrenowo-bu-
tadienowego przecina wykres logaryt-
mu czestotliwosci wzgledem modulu
stratnosci kompozycji kauczuku - do
styrenowo-butadienowego przy loga-
rytmie czestotliwo$ci w- zakresie od
0,001 radianéw na sekunde do 100 ra-
dianéw na sekunde¢ przy testowaniu
w temperaturze 90°C do 120°C z uzy-
ciem ukladu réwnoleglych plyt przy
dynamicznym oscylacyjnym przemia-
taniu czestotliwoscig kauczuku styre-
nowo-butadienowego.

(265 zastrzezen)

Al(21) 331917 (22)99 03 11

The Goodyear Tire & Rubber

Company, Akron, US
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Tworzywa szfuczne

Poliuretany otrzymywane z jednego
materiatu wyjsciowego

W Uniwersytecie Technologicznym Eindhoven (Ho-
landia) opracowano metode syntezy poliuretanow
przez kondensacje identycznych blokéw struktural-
nych. Metodg charakteryzuje latwe wytwarzanie mo-
nomeréw 0., @-izocyjanianoalkoholi [HO(CH,)NCO] z
o, m-aminoalkoholi [HO(CH,) NH,, X = 4 -12].

Na ogét poliuretany otrzymuje si¢ 2 dwoéch blokéw .

strukturalnych: zwigzku dihydroksylowego 1 diizocy-
janianu. Kazdy z nich dostarcza jednej z dwoéch grup
reaktywnych bioracych udziat w kondensacji. Do wy-
twarzania homopolimerow potrzebne sa zwigzki posia-
dajace w tej samej czasteczce zaréwno grup¢ hydrok-
sylows, jak i izocyjanianows, ale sa one trudne do
otrzymywania.

Wickszo$¢ metod wytwarzania monomeréw o, w-i-
zocyjanianoalkoholi nie przebiega w warunkach na ty-
le lagodnych, aby ograniczy¢ reaktywno$¢ miedzy al-
koholem a izocyjanianem i dlatego powstaje wiele pro-
duktéw ubocznych typu mocznikéw. Jednak stosujac
reagent pr. di-tert-butylotriweglan:

O (o] 0O
Il I I

(CH,.CO 4 \o/ \ 0/ N OC(CH,),

udalo sie efektywnie skonwertowa¢ aminoalkohole do
izocyjanianoalkoholi w tagodnych warunkach. Polime-
ryzacja zachodzi po dodaniu katalizatora cyrkonowego
do tego samego reaktora, w ktérym wytwarzane sg mo-
nomery.

Jakkolwiek otrzymywanie w ten sposéb polimeréw
moze by¢ niemozliwe do realizacji w skali przemyslo-
wej z powodu wysokiej cerny monomeru i stosunkowo
niskiej temperatury topnienia polimeréw, metoda ma
znaczenie poznawcze, reprezentuje bowiem nowy che-
mizm, Nie przypuszczano bowiem, ze triwgglan mozna
wykorzysta¢ do otrzymywania dajacego si¢ polimery-
zowaé 0, @-izocyjanianoalkoholu.

Nasuwa si¢ tu interesujgce porownanie nowych po-
limeréw z nylonem 6. Podobnie jak poliuretany, nylony
mozna otrzymywa¢ przez kondensacj¢ dwoch blokéw
strukturalnych: diaminy i dikwasu. Jednak juz wkrot-
ce po opisaniu tej metody szybko opracowano synteze
nylonéw z pojedynczych blokéw strukturainych zawie-
rajgcych zaréwno grupg¢ aminowsa, jak i kwasowg. Dla
poliuretanéw trzeba bylo ponad 50 lat, aby dojs¢ do te-
go samnego.

Di-tert-butyloweglan konwertuje aminy do izocyja-
nianéw w bardzo lagodnych warunkach, a takze ami-

noalkohole do izocyjanoalkoholi bez niepotrzebnych
reakeji ubocznych. Wada metody jest jednak niestabil-
nosé¢ di-tert-butyloweglanu. Trzeba go przechowywaé
w temperaturze ponizej 4°C i nie jest on produktem
handlowym mimo latwos$ci otrzymywania go z fosge-
nu, tert-butyloalkoholu i ditlenku wegla. (DR)

Chem. Eng. News 1999, 77, nr 41, 92

Fluoropolimerowe powtoki na szkle

Popularne powloki z polimeréw fluorowych, ktore
nadaja naczyniom kuchennym nieprzyczepnos$¢, mo-
ga tez by¢ przydatne w wielu innych zastosowaniach,
takich jak np. materialy odporne na zarastanie lub
nieprzepuszczalne dla wody. Jednak w odréznieniu od
metali, z ktérych wykonuje si¢ garnki i folie piekarni-
cze, tlenki ceramiczne {szklo) trudno jest powlekac po-
limerami fluorowymi: chodzi tu bowiem o nakladanie
hydrofobowego polimeru na powierzchnig hydrofilo-
wa.

Prof. A. E. Stiegman i jego zespél z Uniwersytetu
Stanu Floryda (Tallahassee) opanowal t¢ trudnosé
przez wprowadzanie polimerow flucrowych do poro-

-watych powlok nieorganicznych, otrzymywanych

w procesie zol-zel, pozwalajacym na wytwarzanie
twardych i porowatych kserozeli. W FSU badano poro-
wate kserozele krzernionkowe impregnowane tlenkiem
wanadu (V,0.), ktéry dzala jako katalizator fotopoli-
meryzacji.

Do wytworzenia powlok wykorzystano zaréwno
przyczepno$¢ krzemionki do szkla, jak i katalityezne
zdolnosci tlenku wanadu. Na powierzchnig kwarcu
nanoszono najpierw cienki film zolu, ktéry pokrywano
cienka warstewks cieklego difluoroetylenu i bombar-
dowano $wiatlem ultrafioletowym, co powodowalo, ze
tlenek wanadu katalizowal reakcje polimeryzacji diflu-
oroetylenu. Prawdopodobnie polimeryzacja zachodzi
w porach kserozelu: tlenek wanadu ~ krzemionka. Po-
ry te wypelniaja si¢ polimerem, ktéry w koricu wypelza
z kanaléw i rozprzestrzenia si¢ na powierzchni w pos-
taci warstewki, Tworzy si¢ wéwczas mocna nanokom-
pozytowa powloka z polifluorku winylidenu i krze-
mionki,

Prof, Patricia A. Bianconi z University of Massachu-
setts, ktdra réwniez pracuje w tej dziedzinie, uwaza to

- za pierwsza metodg uzyskiwania bardzo dobrej adhezji

powloki z fluoropolimeru na ceramice tlenkowej. Me-
tode bedzie mozna prawdopodobnie rozszerzy¢ na wie-
le innych materiatéw, m. in. do zastosowan w fotolitog-
rafii.

Trzeba jednak wykonac jeszcze wiele pracy zanim
opracowana metoda stanie si¢ technologia, Konieczne
sa m. in. dlugotrwale testy stabilno$ci w réznych sro-
dowiskach. (DR)

Chem. Eng. News 1999, 77, nr 43, 10~ 11
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Poliwegglany odporne ha dziatania lipidow

Firma Bayer lansuje poiiwegl_any Makrolon
Rx~1805, opracowane specjalnie do zastosowan infu-
zyjnych. Nowy przezroczysty material jest odporny na
peknigeia naprezeniowe w kontakcie z emulsjami lipi-
dowymi, ktére sg coraz czeéciej uzywane razem z nie-
rozpuszczalnymi w wodzie lekami, wprowadzanymi
dozylnie. Ma on tez duza odpornosé na dziatanie ciepla
i wykonane z niego komponenty moga by¢ sterylizowa-
ne parg wodng o temperaturze 121°C lub gazowym
enkiem etylenu albo promieniami gamma. Nadaje si¢
do wyrobu zlaczek rurowych, lacznikéw Luera, kur-

"kéw odcinajgeych i otworéw przelotowych w dozowni-
kach na leki. Mozna go laczy¢ z wezami PVC W sposdb
niezawodny. (DR} ;

Europ Chem. News 1999, 71, nr 1872, 29

Nowy proces recyklingu pPVvC

Recykling czystego polichlorku winylu (PVC) jest
latwy, ale odzyskiwanie g0 z materialéw kompozyto-
wych stanowi problem. Firma Solvay SA (Bruksela)
opracowala bezéciekowy proces recyklingu kompozy-
téw na podstawie PVC, dajacy regenerowang zywice
PVC o jakosci poréwnywalnej do produktu oryginalnego.

W procesie Vinyloop material kompozytowy naj-
pierw rozdrabnia si¢, a nastepnie rozpuszcza selek-
tywnie PVC w zastrzezonym firmowo rozpuszczalniku
w temp. 70 — 80°C pod niskim ci$nieniem. Rozpusz-
czony PVC oddziela si¢ od statych komponentow. Do
roztworu wprowadza sig zastrzezone firmowo dodatki
w celu wytracenia PVC w postaci jednorodnych wy-

Produkty nieorganiczne

Krzem dla ogniw sfonecznych

Krzem stosowany do wyrobu ogniw stonecznych ot-
rzymuje sig przez zwykle przetapianie pozostatosci
z produkcji polprzewodnikow. Wazrost zapotrzebowa-
nia na ogniwa sloneczne spowodowal jednak deficyt
surowca z tego zrédia. Przy wspélpracy z New Energy
Industrial Technology Development Organization, sto-
warzyszenie Solar Grade Silicone Research Assocn.
(SOG w Tokio) opracowalo sposob oczyszczania suro-
wego Si dla potrzeb ogniw stonecznych. o

Proces SOG rozpoczyna si¢ od surowego krzemu
(95% Si, resztka to fosfor, wegiel i metale). Surowy
krzem wytapia sie w temp. 1500°C pod proznia, przy
czym wigzka elektronéw o mocy 750 KW powoduje od-
parowanie fosforu. Do oddzielania metali takich jak
zelazo, glin i tantal stuzy anizotropowe zestalanie, kt6-
re uporzadkowuje krysztaly Si w jednym kierunku za
pomoca kontrolowanego przeplywu termicznego. Bor
i wegiel sa nastgpnie usuwane przez topienie plazmo-
we i utlenianie, po czym drugi etap zestalania anizot-
ropowego usuwa sladowe ilosci metali. Na koncu, o-

miarowo granulek. Rozpuszczalnik wykorzystywany
jest ponownie.

Proces Vinyloop zostat wyprébowany w instalacji pi-
lotowej na materiatach zawierajacych PVC, takich jak
brezent impregnowany, wykladziny podiogowe, kable,
farmaceutyczne opakowania konturowe i samochodo-
we deski rozdzielcze. Planuje si¢, ze pierwsze zastoso-
wanie procesu w-skali przemyslowej rozpocznie sie w
2001 roku we Francji, w instalacji na 5000 t/r do
odzyskiwania PVC i poliestrow z brezentu budowlane-
go. Koszt regenerowanego PVC szacuje si¢ na 2/3
kosztéw zywicy fabrycznie nowej. (DR)

Chem. Eng. 1999, 106, nr 9, 17

~Czystsza” metoda otrzymywania
zywicy poliwgglanowej

Mitsubishi Engineering Plastics Corp. (Tokio) opra-
cowala bardziej przyjazny srodowisku proces otrzymy-
wania Zywicy poliwgglanowej (PC) i zamierza zastoso-
waé go w wytwérni o zdolnosci produkeyjnej 20 tys.
t/r, jaka ma by¢ uruchomiona w Kurosaki w 2000 ro-
ku. Naklady inwestycyjne wyniosa okotlo 42 min USD,
Proces eliminuje stosowanie chlorku metylu, ktéry
stuzy jako rozpuszczalnik w polimeryzacji bisfenolu
Ai fosgenu — czyli w konwencj onalnej metodzie wytwa-
rzania zywicy PC. : .

W nowej metodzie synteza zywic PC ze stopionego
weglanu difenylu i bisfenolu A przebiega na drodze po-
limeryzacji z wyrmiang estrowa w temp. okoto 200°C
pod ci$nieniem 0,02 - 0,05 baréw (2 -~ 5 kPa). (DR)

" Chem. Eng. 1999, 106, nr 9, 21

czyszczony krzem przetapia si¢ i zestala na bloki przez
odlewanie elektromagnetyczne, ktére zapobiega kon-
taktowaniu sie Si ze $cianami tygla.

Dla skali 1000 t rocznie nowy proces zmnigjsza
koszty surowca dla Si w gatunku ogniw stonecznych
prawic 0 1/2do 1/3,w poréwnaniu do kosztéw proce-
su konwencjonalnego. Nowa technologia pozwoli na
otrzymywanie krzemu dla ogniw slonecznych w spo-
s6b niezalezny od produkeji poélprzewodnikéw. SOG
spodziewa sig, ze zawartod¢ zanieczyszezen w Krzemie
uda sie obnizy¢ do nastgpujacego poziomu: P, Fe, Al
i Ta - ponizej 0,1 ppm; C ponizej 5 ppm i B okolo 0,1
ppm. Po zakonczeniu w 2000 roku préb w instalacji pi-
lotowej o wydajnosci 60 t/r, firma Kawasaki Steel Corp
z Tokio planuje komercjalizacjg procesu. (DR)

Chem. Eng. 1999, 106, nr 8, 19
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Sposéb wytwarzania siarczku sodu
w uktadzie zamknigtym

W Industriechemikalien Schwefelnatrium (ICS)
w Bitterdeld-Wolfen budowana jest instalacja do pro-
dukcji siarczku sodu w uktadzie zamknigtym, zamiast
stosowania ogrzewanej bezposrednio wyparki otwar-
tej. Instalacja o wydajnosci 40 t/d, dostarczona przez
Bertrams z Muttenz {Szwajcaria), ma by¢ uruchomio-
na wiosng 2000 roku. Pozwoli ona zmniejszy¢ emisje
i zwiekszy¢ wydajnosc. Koszt wyparki wynosi okolo 1,6
min USD.

Jednostopniowa wyparka z wymuszona cyrkulacja
bedzie zatezala roztwory Na,S z 30 do 62%. Zostala ona
zaprojektowana tak, aby zminimalizowa¢ tworzenie

Produkty organiczne

Nowe, obiecujqce metody konwersji alkandw

Podczas ubieglych 5 lat udzielono w USA ponad 270
patentéw dotyczacych konwersji alkanéw C1-C4 na
chemikalia handlowe. Alkany takie jak etan i metan

wystepuja w gazach odlotowych z rafinerii i s3 tansze -

od konwencjonalnych alkendw i aromatykow stosowa-
nych jako surowiec. Problem w tym, ze przez cale lata
konwersja taka byla bardzo trudna zaréwno ze wzgle-
du na malg selektywnos$¢ i duza ilo$¢ produktow u-
bocznych. .
Opracowane przez Chem Systems studium pt.: ,Al-
kane Activation: Petrochemical Feedstocks of the Fu-
ture” analizuje 75 sposrod opatentowanych metod,
pod katem ich technologicznej i ekonomicznej wyko-
nalnosci, wyrézniajgc szczegdlnie 11 metod uznanych

za najbardziej obiecujace. Kilka takich proceséw opi-

sano szczegdlowo, przy czym oksychlorowanie metanu
do monomeru chlorku winylu jest juz prawie skomer-
cjalizowane. Do 11 wybranych metod nalezy tez amo-
nooksydacja propanu do akrylonitrylu i utlenianie
metanu do kwasu octowego.

Oceniano poziom techniczny wszystkich proceséw
oraz koszty produkcji w poréwnaniu do technologii
konwencjonalnych. Nastepnie zwrécono sie do wlasci-
cieli i autoréw patentéw w celu oméwienia z nimi e-
wentualnych ulepszen, jakich mozna by jeszcze doko-
naé. Na koricu nawiazano kontakt z przemystem, po-
niewaz wielu producentow jest zainteresowanych u-
zyskaniem nowych technologii. (DR)

Chem. Market. Reporter 1999, 256, nr 7, 30

Nanomembrany weglowe do rozdzielania gazéw

Prof. H. C. Foley z University of Delaware (Newark) i
M. B. Shiflett z DuPont Central R&D (Wilmington)
otrzymali membrang z nanoporowatego wegla, ktéra
przepuszcza molekuly tlenu 30 razy szybciej niz azotu,
co oznacza duzq selektywnos¢.

Przewiduje sig, ze takie membrany ceramiczne — po
dalszym dopracowaniu - beda si¢ nadawaly do roz-
dzielania gazéw przemystowych i wzbogacania Pozyw-
ki proteinowej, a takze w katalizie i ogniwach paliwo-

si¢ narostéw Na,S w rurkach, a tym samym wydluzyc
cykle produkcyjne. Zatezanie roztworéw siarczku so-
du przebiega w temp. okolo 130°C. Z chwilg rozpocze-
cia krystalizacji 62-procentowego koncentratu, przep-
rowadza si¢ go w platki. Na chtodzonym woda, wolno
obracajacym si¢ bgbnie platkownicy tworzy si¢ w 50°C
warstewka grubosci 1 mm, ktéra zgarnia sig topatka-
mi, Zamkniety obwéd wyparki jest zabezpieczony
zbiornikiem przelewowym, ogrzewanym parg wodna,
aby zapobiec zestalaniu si¢ Na,S.

Nowa instalacja posiada system oczyszczania po-
wietrza odlotowego i $ciekéw oraz recykling dla spel-
nienia obowiazujacych w Niemczech wymagan doty-
czacych czystosci powietrza. (DR)

Europ. Chem. News 1999, 71, nr 1874, 26

wych. Moga one umozliwi¢ oddzielanie azotu od tlenu
w sposéb taniszy niz np. destylacja kriogeniczna.

W doswiadezeniach stwierdzono, Ze powietrze prze-
puszczane przez membrang weglowa wzbogaca si¢
w tlen dwukrotnie: od 21 do 44%. Selektywnos¢ no-
wych membran weglowych jest porévnywalna Iub na-
wet lepsza od selektywnosci konwencjonalnych mem-
bran polimerowych, stosowanych do rozdzielania po-
wietrza na azot i tlen. Zainteresowanie tego rodzaju
membranami ceramicznymi jest duze, poniewaz moga
one tolerowa¢ bardziej gorgce i agresywne srodowiska
niz membrany polimerowe, a ponadto sg bardziej
trwale i powinny by¢ tansze.

. Nanomembrany weglowe otrzymano przez ultra-
dzwiekowe dyspergowanie polialkoholu furfurylowego
na malutkie kropelki, ktére osadzaly si¢ w postaci cie-
niutkiej powloki na porowatych rurkach ze stali nie-
rdzewnej. Powlekane rurki poddawano nast¢pnie piro-
lizie w temp. 450°C otrzymujac cienka warstewke
o grubosci 15 — 20 pm, zloZzong z chaotycznego zesta-
wu polaczonych ze sobg skorupek fullerenowych. Ma-
terial ma waski rozklad wielkosci poréw, okolo 5 Angs-
tremow (0,5 nmy). Pod wzgledem struktury poréw przy-
pomina on w zasadzie zeolit, mimo Ze jest niekrysta-
liczny.

Wezeéniejsze proby otrzymywania nanoporowatych
membran weglowych konczyly si¢ niepowodzeniem
z powodu ich pgkania, co czynilo material bezuzytecz-
nym. Aby zapobiec p¢knigciom, zastosowano staranng
kontrole grubosci membrany. Prof. H. C. Folley chcial-
by mie¢ membrany ciensze, aby 10-krotnie zwigkszy¢
ich zdolnoé¢ przepustowq przy zachowaniu tej samej
selektywnosci. Otworzyloby to droge do szybkiej ko-
mercjalizacji. Jak na razie, najwazniejszg przeszkoda
sa trudnosci w znalezieniu sposobu wytwarzania ta-
kich membran w skali przemystowej. (DR)

Chem. Eng. News 1999, 76, nr 38, 11

Zwigkszenie wydajnosci
otrzymywania bezwodnika maleinowego

Firmy: Mitsubishi Chemical Corp. (Tokio) i BOC Ga-
ses (Murray Hill, NJ) opracowaly i sprawdzily w duzej
instalacji pilotowej ulepszony proces wytwarzania bez-
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wodnika maleinowego przez utlenianie butanu, Mitsu-
bishi zamierza wybudowaé instalacje przemyslows,
a dwie firmy réwniez oferuja proces za licencja.
Procesem wytwarzania bezwodnika maleinowego
z butanu Mitsubishi dysponuje juz od kilku lat. Jed-
nak podobnie jak w innych procesach tego typu, do ut-
leniania shuzy powietrze w wersji z jednym przejsciem.
W procesach stosujacych powietrze konwersja jest na
poziomie okolo 80%, a sumaryczna wydajnos¢ bez-
wodnika maleinowego okolo 50%. W nowej technolo-
gii, stosujacej czysty tlen zamiast powietrza, stopien
konwersji na jedno przejscie jest mniejszy, ale stosuje
sie w nim zawrét nieprzereagowanego butanu uzysku-
jac konwersje calkowitg zblizong do 100%. Dzigki pro-
wadzeniu procesu przy mniejszej konwersji na jedno

Ochrona Srodowiska

Zrédto jasnego $wiatta
monitoruje bakteryjng redukcje chromu{Vvl)

Szesciowartosciowy chrom jest szeroko stosowany
jako $rodek do konserwacji drewna oraz inhibitor ko-
rozji. Cr{VI) jest bardzo dobrze rozpuszczalny w wo-
dzie, mobilny i toksyczny, Natomiast Cr{III} jest trudno
rozpuszczalny, immobilny i mniej szkodliwy dla $rodo-
wiska. Dlatego istnieje duze zainteresowanie metoda-
mi redukeji Cr(VI) do Cr{Ill). Wiadomo, Ze niektére na-
turalne tlenki metali i molekuly organiczne moga wy-
konywa¢ to zadanie w warunkach geologicznych. Po-
nadto, pewne bakterie moga si¢ nie tylko dobrze
rozwija¢ w toksycznym $rodowisku Cr{VI), ale i redu-
kowaé go na postac¢ mniej szkodliwg.

Zespol naukowcéw z Lawrence Berkeley National
Laboratory (Kalifornia) zaprezentowal nowy wglad
w zdonosci redukceyjne tych bakterii, Wykorzystujgc
opracowane przez siebie nowoczesne Zrédio $wiatla
{Advanced Light Source, ALS) monitorowano zacho-
wanie si¢-bakterii 1 zanikanie Cr(VI} oraz po_]avmame
sie Cr(llI).

Zdaniem LBNL, ten bakteryjny proces jest naj-
wazniejszg droga wiodaca do redukeji Cr{Vl) w mate-
rialach geologicznych. Dzieki bezprecedensowej roz-
dzielczosci przestrzennej 10 um, zapewnionej przez lu-
minacje $Swiatla IR otrzymywanego z ALS, uzyskano
spektroskopowe ,obrazy”, ktérych piki i doliny poka-
zywaly miejsce dzialania. Przypadkowo, proteina
w bakterii, specjacje chromu i toluen - majg dobrze
zdefiniowane pasma absorpcyjne IR. Co wazZniejsze,
$wiatto IR nie niszczy bakterii, w przeciwienstwie do
wielu innych technik analitycznych stosowanych do
badania tego typu uktadow,

Po 5 dniach koegzystencji z roztworem chromianu
na gladkim kawatku magnetytu (mieszanina tlenkéw
zelaza), probka bakterii Arthrobacter oxydans zredu-
kowala znaczng cze$¢ chromu {VI). Natomiast kontrol-
na probka magnetytowa bez bakterii miata niewielki
wplyw na Cr(VI), a prébka bakterii, do ktorej dodano
toluen, redukowala jeszcze wigcej Cr(VI). Przypusz-
czalnie toluen stanowi pozywke dla bakterii, a ponadto
bakteria rozklada toluen z wytworzeniem katecholu
i innych matych molekut bedacych reduktorami. Ta-
jemnicze nowe piki powstajgce w widmie pochodzily

przejécie, selektywnosé jest wigksza o okolo 20%.

Nowy proces przebiega w podobnych warunkach
iz tym samym katalizatorem jak w obecnej metodzie
Mitsubishi, ale wykorzystuje on opracowany przez
BOC sposéb recyklu nieprzereagowanego butanu.
W systemie adsorpcyjnej separacji odzyskuje si¢ pra-
wie 100% nieprzereagowanego butanu, z odrzuceniem
substancji inertnych i tlenkéw wegla, W przypadku
powietrza recykling jest nieoplacalny ze wzgledu na
duzg objetodé gazéw i substancji inertnych, W poréw-
naniu do procesu konwencjonalnego, w nowym proce-
sie naklady inwestycyjne sg mniejsze o okolo 10%,
a koszty surowcéw — o ok. 20%. (DR)

Chem. Eng. 1999, 106, nr 9, 19

Europ. Chem. News 1999, 71, nr 1876, 41

prawdopodobnie od Cr{V) ~ pélproduktu obserwowa-
nego dawniej tylko w laboratoryjnych ukladach mikro-
bowych,

Naturalne kolonie bakteryjne poddawano tez dzia-
laniu roztworu chromianu na chropowatych powierz-

- chniach kolumbijskiego bazaltu, pobranego z obrzezy

zanieczyszczonego terenu. Po 4 miesigcach stwierdzo-
no, ze niektére kolonie dobrze prosperowaly w $rodo-
wisku zwiazkéw Cr(Ill), podczas gdy Cr{Vl) zaniknak

Prezentowana praca stanowi pierwszy krok ku sto-
sowaniu nowych technik analitycznych, wykorzystu-
jacych chemizm. powierzchni do badania $rodowisko-
wych proceséw mikrobiologicznych, Przewiduje sie, ze
w najblizszych latach bedzie to wazna dziedzina mik-
robiologii srodowiskowej. (DR}

Chem. Eng. News 1999, 77, nr 35, 12 - 13

Odzyskiwanie metali ze zuzytych roztworéw kwasnych

W procesie Mars Téchnologies; Inc., mieszane me-
tale mozna selektywnie odzyskiwaé z zuzytego kwasu
solnego i kierowa¢ je do ponownego uzytku. Jest to al-
ternatywa metody zagospodarowania polegajgcej na
odprowadzaniu odpadowych cieczy do odwiertéw,

Chlorki metali adsorbowane sa na standardowej zy-
wicy jonowymiennej w kolumnie, a nastepnie selek-
tywnie desorbowane wedlug opatentowanej metody.
Do tego celu stuzy zwykla woda, ale caly trik polega na
kontrolowaniu predkosei. przeplywu., Sg to bowiem
kompleksy chlorkowe, ktérych wzgledna trwalosé za-
lezy od reakcji chemicznych z woda.

W pierwszej probie przemyslowej odzyskiwano cynk
i chlorek zelaza z cieczy potrawiennej w skali 140 ton
na miesige. Cynk i niewielka iloé¢ chlorku zelaza(lll) sg
najpierw adsorbowane, a nast¢pnie odzyskiwane,
Chlorek zelaza(ll) przechodzi przez kolumne w postaci
roztworu, ktéry mozna nastepnie zatezaé¢ i sprzeda-
wa¢, W przeprowadzonych testach firma Mars odzys-
kiwala takze cyng, oldw, miedz, zelazo, antymon, ni-
kiel i chrom. Zdaniem firmy, instalacja do przerobu
1000 ton na miesige odpadowego kwasu powinna
kosztowaé¢ okolo 2,5 min USD. (DR}

Chem. Eng. 1999, 106, nr 9, 17
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USA: wylwornia monomeru chlorku winylu z efanu

Firma EVC rozpoczela proj ektowanie pierwszej
w Swiecie przemyslowej wytwérni monomeru chlorku
(VCM) winylu z etanu, wedtug technologii opracowanej
w instalacji pokazowej W Wilhelmshaven (Niemcy).
Wytwornia zostanie prawdopodobnie zlokalizowana
nad Zatoka Meksykanska, gdzie dostepne sg duze i-
lodci etanu. Nie sprecyzowano jeszcze zdolno$ci pro-
dukeyjnej VCM, ale beda to przypuszczalnie dwie linie,
po 150 tys. t/r kazda, Prace projektowe maja by¢ za-
koficzone w drugiej potowie 2001 roku, a uruchomie-
nie — okoto roku 2003.

Badania laboratoryjne i obiecujace wyniki z instala-
ciina 1000 t/r wWilhelmshaven potwierdzily realnos$c
procesu, jakkolwick szereg aspektow technicznych
wyrnaga jeszcze sprawdzenia. W pracujacej ponad rok
instalacji katalizator wykazal doskonalg zZywotnos¢
i nie bylo zadnych oznak korozji.

W opatentowanym procesie etan i chlor konwerto-
wane sg do VCM w jednym etapie. Uniezaleznia to pro-
dukcjg VCM/PVC od krakera etylenu i eliminuje pro-
dukt poéredni, jakim jest dichlorek etylenu. Proces
przebiega ponizej 500°C, co zmniejsza korozjg 1 wyd-
luza czas pracy zastrzezonego firmowo katalizatora.
We wczesniejszych prébach opracowania technologii
VCM na podstawie etanu nie udawalo sie rozwigzac¢
problemow zwigzanych z wysoka temperatura reakcjt.

Proces EVC pozwala na zmniejszenie kosztéw pro-
dukcji PVC o 20 - 30%. Stopien wykorzystania surow-
céw zmaksymalizowano przez recykl catego chloru,
przy czym ponad 90% etanu ulega konwersji do VCM.
(DR)

Europ. Chem. News 1999, 71, nr 1875, 37

Produkcja kwasu fluorowodorowego

Calkowite zdolnosci produkcyjne Ameryki Pénoc-
nej w zakresie kwasu fluorowodorowego i bezwodnego
fluorowodoru wynosza okoto 380 tys. ton rocznie. Naj-
wieksi producenci to AlliedSignal, DuPont i Quimica
Fluor. Ponadto, Alcoai Alcan Smelting Corp. (Kanada)
produkuja 75 tys. t/r bezwodnego fluorowodoru, prze-
rabianego na fluorek glinu. Industrias Quimicas de
Mexico produkuje i zuzywa na miejscu 30 tys. t/r bez-
wodnego HF do tych samych celéw.

W 1998 roku zapotrzebowanie wynosilo 375 tys.
ton: na rok 2002 przewiduje si¢ 430 tys. ton, a narok
2004 - 475 tys. ton. Przed rokiem 1996 produkcja spa-
dala o 2% rocznie, obecnie {1996 — 1999) roénie o 3 -
4%, a po roku 2000 przewiduje si¢ wzrost o 4 - 5%
rocznie. ;

Struktura zuzycia: zwigzki fluoroweglowe 60%, in-
ne zwigzki fluoru 18%, produkcja aluminium 6%, tra-
wienie stali nierdzewnej 5%, katalizatory alkilowania

benzyny 4%, produkcja zwiazkéw uranu 3%, rozne
(trawienie szkla, herbicydy i metale rzadkie) 4%.

Zapotrzebowanie na kwas fluorowodorowy wciaz
ro$nie i jest stymulowane gléwnie przez fluoropochod-
ne organiczne, szeroko stosowane jako chlodziwa.
Wzrasta zapotrzebowanie na fluoroweglowodory (HFC)
jako bezchlorowe alternatywy niszczacych ozon chlo-
rofluoropochodnych (CFC). Nielegalny import CFC-12
zostal w duzym stopniu poddany kontroli i nasilily si¢
tendencje przechodzenia na HFC. Poza tym, udzial HF
w produkcji HFC jest wiekszy niz w produkcji CFC
(przy otrzymywaniu HFC-134a zuzywa si¢ 4 razy wig-
cej niz przy CFC-12). Wigkszoé¢ rynkéw HF nie zmie-
nila si¢, z wyjatkiem fluoropolimeréw i alternatyw
CFC. Chociaz oskarzenie o niszczenie warstwy ozono-
wej zostalo wycofane, zwigzkom HFC zarzuca si¢ u-
dzial w globalnym efekeie cieplarnianym.

Minione 5 lat bylo okresem wielkich zmian W prze-
mysle fluoropochodnych. Wyeliminowano calg serig
produktéw. Obecnie rynek HF jest zwrdwnowazony
i rozwija si¢ normalnie. (R} :

Chem. Market. Reporter 1999, 256, nr 16, 33

Ameryka Pétnocna: sytuacia rynkowa
zwiqzkéw fluoroweglowych

Catkowite zdolnoéci produkeyjne w zakresie zwiaz-
kéw fluoroweglowych wynosza w Ameryce Pénocnej
okolo 425 tys. ton rocznie. Najwigksi producenci to
DuPont, EIf Atochem i AlliedSignal.

Zapotrzebowanie roczne szacuje si¢ na okolo 363
tys. ton, ale dokladne liczby nie sg dost¢pne. Handel
miedzy USA i Europa sprowadza si¢ giowmnie do eks-
portu HFC-134a do Europy oraz importu HCFC-22
i HCFC—141b z Europy. Niektore produkty przewozone
s przez granice migdzy USA i Meksykiem w obu kie-
runkach.

Rozwdj produkeji: wlatach 1990 - 1997 — zerowy,
wlatach 1998 — 2002 —wzrost o 3 5% rocznie. Na ok-
res 1998 — 2002 sumaryczny $redni wzrost roczny o
4% przewiduje si¢ dla giéwnych fluoropochodnych:
HCFC-22, HCFC-123, HCFC-141b, HCFC-142b,
HFC-134a, HFC-148a i HFC-152a. Jednakze
HCFC-141b zostanie wycofany do roku 2003,
a HCFC-22 bedzie w 2010 roku powaznie ograniczony.

Struktura zuzycia: chiodnictwo i klimatyzacja po-
wietrza 46%, prekursory polimerow fluorowych 28%,
porofory 20%, rozpuszezalniki do czyszczenia 3%,
rézne (propelenty aerozolowe, sterylizacja sprz¢tu me-

-dycznego, zamrazarki artykuléw spozywezych i wyt-
warzanie halonéw) 3%.

Jednak zaréwno chlorowane jak i fluorowane roz-
puszczalniki sg coraz czesciej zastgpowane przez ukla-
dy wodne, Dodatkowe eliminowanie produktéw fluo-
rowych nastapi w 2003 roku. W tym czasie, HCFC be-




da zakazane jako pianofory. Chociaz HFC sg atrakcyj-
nymi substytutami CFC, poniewaz nie niszczg
warstwy ozonowej, naleza one jednak do 6 gazéw wy-
mienionych w Protokole z Kyoto jako zwigzane z glo-
balnym ociepleniem. Unia Europejska wyrazita juz
zgode na zmniejszenie emisji tych gazéw do roku
2010, a niektdére kraje moga réwniez wprowadzi¢ za-
kaz stosowania HFC,

Perspektywy na przyszlo$¢. Na poczatku lat 90.
DuPont i AlliedSignal zamknely kilka wytwdémi z powo-
du nadprodukgji 1 niepewnej przysztosci. Obecnie rynek
jest moeny i trzech producentéw zapowiedzialo wzrost
zdolnoéci produkeyjnych w mniejszych wytwoérniach.
Zima jest zwykle stabym okresem dla chlodziw fluoro-
wych, ale np. zimg 1998/1999 nie bylo sezonowego
zastoju. Analitycy rynku przypisujg to przesunigciom
od CFC ku HFC i rozwojowi polimeréw fluorowych. O-
ceny sg trudne, poniewaz w tym przemysle odbywa si¢
bezprecedensowe wycofywanie calej serii produktéw.
Mocna pozycja niektérych pochodnych (fluorowane
polimery i chlodziwa) jest niwelowana slaba pozycja
innych (rozpuszczalniki i aerozole), bedacych pod pre-
sja ekologéw i przesunigciami asortymentowymi. Pro-
ducenci patrzg jednak optymistycznie w przyszio$é.

(DR)
Chem. Market., Reporter 1999, 256, nr 15, 45

Sytuacja rynkowa w zakresie bromu

Wystepowanie, Zasoby naturalne bromu sg ogrom-
ne; wystepuje on gléwnie w wodzie morskiej, z ktorej
mozna go odzyskiwaé w postaci NaBr. Wigkszo$¢ bro-
mu otrzymuje si¢ jednak z solanek Ameryki Pélnocnej
iz Morza Martwego. Zawartos¢ Br w réznych jego zréd-
lach przedstawia si¢ nastepujgco:

Lokalizacja Stezenie Br, ppm
Arkansas, solanki z odwiertéw 5000
naftowych
Michigan, solanki podziemne 1300 + 2500
Morze Martwe 5000 + 10000

odpadowe solanki potasowe

z Morza Martwego 12000 + 13000

woda morska 60 + 65

Wielkoéé produkcji i gléwni dostawey. Swiatowa
produkcja bromu wynosi okolo 500 tys. t/r o wartosci
~ 800 miln USD. Polowa tej ilosci (51%) przypada na
USA, 30% na Izrael, a reszte dostarczajg Chiny (7%), UK
(6%), Japonia (4%) i in. Aktualne zdolnos$ci produkeyj-
ne sg zblizone do 700 tys. t/r. Proces wytwarzania po-
lega na ogrzewaniu solanki do ~90°C i dziataniu na
nig chlorem w celu utlenienia jondéw Br' do bromu ele-
mentarnego, ktéry wydziela si¢ za pomoca pary wod-
nej lub powietrza.

Ponad 80% $wiatowej produkeji bromu dostarczaja
trzy firmy: Great Lakes Chemical Corp. i Albemarle

Corp. z USA oraz Dead Sea Bromine Group (DSBG)
z lzraela, Great Lakes Chemical ma trzy instalacje
w Arkansas o lacznej zdolnoéci produkeyjnej 152 tys.
t/r oraz jedna w UK (Associated Octel Co. Ltd.) na ~30
tys. t/r. Calkowite zdolnosci produkcyjne Albemarle
wynoszg 140 tys. t/r; firma prowadzi tez wytwornie po-
chodnych bromowych we Francji, W 1998 r. Ambar
Ine. uruchomita wytwdrni¢ w Michigan (9 tys. t/r Br),
a DSBG rozszerzyla swoje zdolnosci produkcyjne bro-
mu z 200 do 250 tys. t/r. DSBG wytwarza szeroki asor-
tyment zwigzkéw bromu. W Japonii Toyo Soda Manu-
facturing produkuje ~20 tys. t/r bromu z wody mors-
kiej.

Rynki i zastosowania, Brom i jego zwigzki maja
réznorodne zastosowania. Najwazniejsze z nich to:

4 bromowane opdzniacze palenia (BFR), zwlaszcza
tetrabromobisfenol A (TBBPA);

¢ organiczne zwigzki bromu (biocydy} do niszczenia
insektéw, chwastéw i gryzoni;

¢ dodatki przeciwstukowe, ktérych zuzycie od 25 lat

systematycznie spada z powodu wycofywania olo-

wiu z benzyny samochodowej;
¢ preparaty sanitarne do uzdatniania wody: NaBr

wprowadzany do krytych basenéw plywackich dzia-
la skuteczniej niz inne biocydy;
¢ plyny wiertnicze dla odwiertéw naftowych.

Dalsze zastosowania to farmaceutyki, barwniki
i farby drukarskie, wywolywacze fotograficzne i caly
szereg innych.

Perspektywy na przysziosé. Przewiduje sie zwiek-
szenie zdolno$ci produkeyjnych wobec duzego wzros-
tu zapotrzebowania na bromowane opéZniacze pale-
nia. Produkcja bedzie sie przemieszezala w kierunku
Morza Martwego, gdzie ekstrakcja bromu jest tatwiej-
sza niz z wody morskiej lub solanek podziemnych,
a takze ze wzgledu na bliskoé¢ rozwijajacych si¢ ryn-
kéw azjatyckich. Pod koniec 1998 roku Albemarle za-
warta umowe z Arab Potash Co. i Jordan Dead Sea In-
dustries, dotyczaca budowy nowego kompleksu bro-
mu i jego pochodnych w Jordanii. Jego uruchomienie
ma nastapi¢ w roku 2002; bedzie on dostarczat 50 tys.
t/r bromu, 35 tys. t/r bromku wapnia i 50 tys. t/r
TBBPA. Mimo zastrzezen $rodowiskowych, silg nape-
dowg tego przemystu beda nadal bromowane opéznia-
cze palenia. Trwajg badania nad definitywnym ustale-
niem czy rzeczywiscie stwarzajg one zagrozenie $rodo-
wiskowe i zdrowotne,

Najnowsze rozeznania wykazaly, ze w USA co roku
630 - 930 oséb zawdzigcza zycie bromowanym opéznia-
czom palenia., Mimo to czolowi producenci zaczeli
inwestowa¢ w alternatywne preparaty na podstawie
fosforu. Inng dziedzina wzrostu jest sektor chemika-
liéw do uzdatniania wody. Maleje natomiast rynek do-
datkéw przeciwstukowych do benzyny wraz z wycofy-
waniem z niej olowiu, zaréwno w Europie jak i USA.

Reasumujac przewiduje sig, Ze w okresie najblizszych
kilku lat przemyst bromu powinien si¢ rozwijaé o 3 + 5%
rocznie. (DR)

Industr. Minerals 1999, nr 383, 21
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Zrvéd na droge od supernowej do czarnej dziury

vesokie stezenia niektérych pierwiastkéw w at-
-z “fﬂrze systemu ,gwiazda plus czarna dziura”, zna-
jako Nova Scorpii 1994, wskazujg na eksplodo-
iie supernowej jako poczatek tej czarnej dziury sys-
mu. Wspdlczesne teorie sugeruja, Ze czarne dziury -
Zevidoczne pozostalosci masywnych wypalonych
"'vnazd, powstajg wedlug jednego z dwdch procesow.
fiuj jednego scenariusza, wielkie gwiazdy, ktorym
zzbraklo paliwa nuklearnego, zapadajg si¢ w czarne
Zziury pod wplywem ogromnej sily wlasnej grawitacji.
W inmym postulowanym procesie, wielkie gwiazdy
—-orzg eksplodujgce supernowe, ktére pozostawiajg
za soba ultrageste gwiazdy neutronowe, zapadajace
stz zwvtworzeniem czarnych dziur. Dla dokonania wy-
=sri miedzy tymi dworna mozliwymi procesami naro-
dzin, naukowcy z Astrophysics Institute of Canarias
‘Tenerife, Hiszpania) dokonali pomiaréw i analizy wid-
ma w widzialnym zakresie ultrafioletu atmosfery
swiazdy Nova Scorpii. Stwierdzono, ze tlen, magnez,
krzem 1 siarka sg tam 6 do 10 razy bardziej liczne a-
rizeli w sloncu, A poniewaz gwiazda ta nie jest na tyle
masywna, aby wytworzy¢ wymienione pierwiastki
-~ tak duzych ilosciach w swoim wnetrzu, badacze do-
crodzg do wniosku, Ze zostaly one zsyntetyzowarne
- bardzie] masywnego sasiada, ktéry eksplodowal ja-
k5 supernowa (na drodze stawania si¢ czarng dziurg)
i pozostawil cze$¢ tego materialu w atmosferze mniej-
szedo towarzysza. (MG)

Chem. Eng. News 1999, 77, nr 37, 24

Aktvwowanie enzymdw w srodowiskach niewodnych

Enzymy mozna by szerzej stosowaé w rozpuszczal-
r.ikach organicznych, gdyby ich aktywnos$¢ nie ulegala
fzk drastycznemu obnizeniu. Pobudzilo to badaczy
z xiassachusetts Institute of Technology do poszuki-
wania drég wzmozenia aktywnosci niektérych enzy-
maéw w $rodowiskach niewodnych. Stwierdzono, ze
cztery liofilizowane enzymy tlenowe - peroksydaza
ckrzanowa, peroksydaza sojowa, chloroperoksydaza
Caldariomyces_fumago oraz polifenolowa peroksydaza
zvbowa -~ dzialajg lepiej w $rodowiskach niewod-
reh, jezeli wprowadza si¢ je najpierw przez rozpusz-
~zenie w wodzie, a nastgpnie przez rozcienczenie rozt-
woru rozpuszezalnikami bezwodnymi. Enzymy dena-
turowane wykazuja podczas liofilizacji bardzo malg
vwmose, gdy zawiesza sig je bezposrednio w me-
Ziurn niewodnym. Odzyskujg jednak aktywnos$c¢ jezeli
rajpicrw rozpusci sie je w wodzie. Zaproponowano
-a komplementarne sposoby minimalizowania lub e-
nowania pozbawiania aktywnosci enzymu w wyni-
: lofilizacji: uzycie substratu fenolowego i anilinowe-
22 4o ochrony niszy hydrofobowej miejsca, aktywnego

izapobiezenia jej zapadnieciu sie oraz uzycie srodkéw
ochronnych takich jak poliole i glikol polietylenowy dia
zachowania calej struktury enzymu. (MG)

Chem. Eng. News 1999, 77, nr 35, 52

Nanoporowate ztoto s$wieci jok tecza

Przy uzyciu mikrokuleczek lateksu polistyrenowego
jako koloidalnych templatow krystalicznych, nauko-
wcy z Uniwersytetu Deleware wytworzyli platki zlota
podziurawione regularnymi szeregami nanoporéw, Po-
rowata unikalna struktura zlota i jej optyczne wlasci-
wosci moze by¢ wykorzystana w urzgdzeniach elekt-
rooptycznych lub katalizie. Modyfikujac te technike,
opracowano sposob otrzymywania nieorganicznych
tlenkéw, ktore lapig kuleczki lateksowe o $rednicy od
300 nm do 1 um w postaci ggsto upakowanych wars-
tewek na membranie poliwgglanowej. Nastgpnie
w pustych miejscach migdzy kulkami osadza si¢ koloi-
dalne czastki zlota o rozmiarach 15 - 25 nm. Ogrzewa-
nie takiego kompozytu w 300°C prowadzi do usunigcia
lateksu i wytworzenia platkéw zlota metalicznego,
ktére zawieraja uporzadkowane pory o mniej wigcej tej
samej wielkosci co mikrokuleczki i ktére 1$nia z odb-
lyskami teczy. Alternatywnie, rozpuszczanie lub utle-
nianie lateksu prowadzi do nanoporowatej struktury
zlota z hierarchig zaréwno duzych jak i malych poréw.
(MG)

Chem. Eng. News 1999, 77, nr 41, 81

Woil krokodyla

Sadzi sig, ze w gruczolach skérnych krokodyla kryja
si¢ zjawiska odgrywajace pewna rol¢ w gniazdowaniu
Iub kojarzeniu sie. W celu zidentyfikowania zwigzkéw
chemicznych, ktére moglyby mie¢ wplyw na tego ro-
dzaju zachowania, badacze z Cornell University zana-
lizowali wydzieliny gruczoléw skérnych krokodyla.
Wyodrebniono pewien lotny nonanon oraz 10 steroi-
dalnych estréw, ktére wydajg si¢ by¢ jego prekursora-
mi, Krokodyle i aligatory sa jedynymi pozostalymi
zwierzgtami, $cisle spokrewnionymi z dinozaurami
i niewiele wiadomo na temat chemii ich wzajemnego
komunikowania si¢. Wymieniony nonanon, nazwany
dianeackernonem na cze$¢ Diany Ackerman za jej
wklad autorski w zakresie historii naturalnej, wyste-
puje w postaci dwéch stereoizomerdéw. Niedojrzale
krokodyle nie wydzielajg tego zwigzku, co sugeruje, ze
powstaje on po rozwinigciu przez nich mechanizméw
komunikatywnych. Zespdl badawczy zsyntezowal dia-
neackernon i gléwne zwigzki steroidowe dla udostep-
nienia ich innym zainteresowanym badaniami wplywu
tych zwigzkoéw na zachowanie si¢ krokodyli. (MG)

Chem. Eng. News 1999, 77, nr 44, 26




