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Rozwoj przemystu chemicznego w Polsce

a udziat kapitatu zagranicznego
(materiaty do prac I Kongresu Nauki Polskiej)

T. Zamoyski

Streszczenie

Warunki rozwoju przemyshi chemicznego w Polsce
przed I wojna Swiatowa i w okresie miedzywojennym.
Udzial kapitatlu zagranicznego i jego wplyw na prze-
mysl chemiczny w Polsce, ze szczegdélnym uwzglednie-
niem produkeji sody, kwasu siarkowego, weglopochod-
nych, pélproduktéw organicznych, barwnikéw, produk-
téw farmaceutyeznych, tluszezéw, sztucznych wilokien
i zapalek. Stan przemystu chemicznego po wojnie i o-
becnie. - i %l

Rok 1822 uznawany jest powszechnie, jako
data zapoczatkowania w Polsce przemystu che-
micznego, w rozumieniu $wiadomego stosowa-
nia fabrycznie proceséw chemicznych.

Zalozono wéwczas w Warszavie ,,Fabryke
Plodéw Chemicznych‘ Kijewskiego i Hirszmana,
produkujacg kwas siarkowy przy pomocy me-

tody spalania siarki (niezmienianej do roku
1905).
Rozw6j jednak przemyslu chemicznego na

ziemiach polskich byt az do I-szej wojny $wia-
towej — funkcja polityki gospodarczej trze-h
panstw zaborezych, ktoére nie dopuszczaty do
budowy powaznego przemystu cheraicznege w
Polsce. Stad b. zabor austriacki posiadat zaled-

wie 2 fabryki kwasu siarkowego, i fabryke so-

dy, kilka niewielkich fabryk superfosfatu. Byly
zabor pruski miat zaledwie kilka fabryk chemi-
cznych w okolicach Poznania, Bydgoszezy i Ino-
* wroctawia oraz pare niezbednych tylko ze wzgle-
dow elementarnych potrzeb gospodarki na C'ér

nym Slasku, fabryk poélfabrykatéw takich, jak
kwas siarkowy, smola weglowa i jej najprostsze
destylaty. Najwszechstronniej stosunkowo zbu-
dowany byl przemyst chemiczny na terenie b.
Kroélestwa Kongresowego, choé¢ i tutaj obser-
wowano takie paradoksy, jak np. zakazu pro-
dukowania materialow wybuchowych, lub ko-
nieczno$¢ sprowadzania do Sosnowca soli z od-
leglego Zaglebia Donieckiego, zamiast z lezg-
cej o miedze Wieliczki. s

Ta sytuacja, poglebiona jeszcze ‘dzialaniami
wojennymi w latach 1914 — 15 (np. zmiecenie
z powierzchni ziemi nowoczesnej fabryki kwa-
su siarkowego i superfosfatow w Lowiczu), nie
pozostala bez wplywu na rozwéj i rozmieszcze-
nie przemystu chemicznego w Polsce w okresie
miedzy wojnami.

Kapital, inwestowany przed rokiem 1914 w
przemysle chemicznym, byt w wiekszosci po-
chodzenia obcego, zwlaszcza niemieckiego, bel-
gijskiego i francuskiego. Do rzadko$ci nalezaly
takie fabryki, jak zalozona w roku 1894 przez
grupe polskich chemikéw, ze Sniechowskim' i
Hordliczka na czele, wytwoérnia barwnikow w
Zgierzu poed Lodzig (znana poézniej pod nazwa
,,Boruta‘).

Pierwsze dziesieciolecie miedzywojenne nie
przyniosto na ogél powazniejszego rozwoju prze-
mystu chemiczncgo w Polsce.
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Uruchomienie nowych wielkich jednostek
chemicznych, jak fabryki kwasu siarkowego,
superfosfatu i syntetecznych zwiazkéw azoto-
wych, sztucznego jedwabiu (Chodakéw), barw-
nikéw (,, Winnica“ pod Warszawa) oraz rozbu-
dowa i modernizacja starych, jak ,,Lignoza“
(masy plastyczne), ,Boruta®’ (pélprodukty
i barwniki) , Tomaszow‘ (wldékna sztuczne

kwas siarkowy

superfosfaty

soda kalcynowana

soda kaustyczna

zwiazki azotowe

smota weglowa surowa

benzol surowy

syntetyczne barwniki organiczne
biel cynkowa

sztuczne wiokna

Aby oceni¢ wlasciwe znaczenie tych liczb, na-
lezy je poréwnaé z produkcjg sSwiatows, dopie-

i siarczek wegla) — przypadaja na dziesieciole-
cie, poprzedzajace bezposrednio wybuch II-giej
wojny Swiatowej.

Jakze wygladal stan przemystu chemicznego
w Polsce w przededniu wojny? Produkcja w ro-
ku 1938 najwazniejszych kluczowych artykutow
przemystu chemicznego przedstawiala sie na-
stepujaco (w liczbach okragtych):

196.000 ton w przelicz. na 100%
225.000 ,,

82.000
30.000

53.50C , azntu zwigzanego

150.000

41500

2.000
13.000
10.000

ro bowiem na tym tle uwypukli sie znaczenie
polskiego przemystu w skali §wiatowej.

Produkcja Sswiatowa w 1938 r. Udmz.\.lwm.e‘].
: produkeji polskiej (%)

kwas siarkowy % 16.000 tys. ton 1,25
superfosfaty 15.000 ,, 5 1,45

soda kalcynowana 4.500 ,, 5 1,85
zwigzki azotowe 2.800 ,, Gl 1,85

benzol 1.500 ,, = 2,7

syn. barwniki organiczne 200 ,, 5 1

sztuczne widkna 925 ,, » ; L1

Z powyzszego zestawienia wynika, ze prze-

- myst chemiczny Polski w okresie przedwojen-

nym nie odgrywal znaczniejszej roli w $wiato-

we] produkecji chemicznej, stanowigc liczbe rze-

du 1,5% a nawet mniej, jesli zwazyé¢, ze liczby

dotyczace produkecji §wiatowej naogdt nie obej-
mujg wielkiej wytworczosci ZSRR.

Zdolnos$¢ produkcyjna wielu fabryk polskich
nie zostala wykorzystana w okresie przedwojen-
nym. Najbardziej charakterystycznym zjawi-
skiem bylo, ze fabryki superfosfatu o zdolno$ci
produkcyjnej 850.000 ton rocznie, wykorzysty-
waly niewiele ponad 25% swych mozliwosci.
Przyczyne tego zjawiska stanowita zaréwno zbyt
wielka rozpieto$¢ nozyc miedzy cenami artyku-
16w przemyslowych i rolnych, jak i powszechna

. niska konsumcja artykulow przemystowych

zwlaszcza na wsi wsrod biednego chiopstwa, jak
wreszcie owcezesna polityka gospodarcza, zmie-
rzajgca do -szerszego rozpowszechnienia raczej
nawozow azotowych, niz fosforowych. Fabryki
kwasu siarkowego o zdolnosci produkcyjnej ok.
300.000 ton kwasu 100°%0 wyzyskiwaly ok. 2/3
swych mozliwosci.

Kapitaly, zainwestowane w przemysle chemi-
cznym przed II wojng Swiatowa, oceni¢ mozna
na 1,5 miliarda zlotych przedwojennych. Ilos¢
zatrudnionych robotnikéw wynosita 49.000 os6b,
przeto wysokos¢ kapitatu zainwestowanego
stanowila sume 31.000 ztotych na glowe.

Jest to liczba raczej niska, biorgc pod uwage,
ze przemyst chemiczny zatrudnia niewielkie ilo-
$ci robotnikéw, natomiast charakteryzuje sie ko-
sztownymi_ urzadzeniami fabrycznymi.
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W sasiedniej Czechostowacji analogiczna li-
czba wynosita ok. 35.000 zlotych, w krajach u-
przemystowionych byla znacznie wyzsza.

Udzial kapitatu zagranicznego w przemysSle
polskim .obliczyé mozna, uwzgledniajgc spoiki
akeyjne i spotki z ogilaniczona odpowiedzialno-
$cig, inne bowiem formy organizacyjne przemy-
stu nie sg objete statystyka. Daje to obraz dosé
doktadny, jesli chodzi o kapitaly akcyjne, zakla-
dowe i zapasowe. Niepodobna natomiast prze-
prowadzi¢ takiego samego rachunku w stosunku
do kapitalow zainwestowanych, gdyz kapitaty
akcyjne byly czestokro¢ znacznie nizsze od in-
westowanych — ze wzgledéw, podatkowych,
transferowych i wielu innych, cechujacych
gospodarke kapitalistyczng.

Spotki akcyjne przemystu chemicznego
z siedzibg w Polsce

1losé spoélek 105
Kapitaly witasne 288,2 mln. zt
w tym zakladowe 238w

Ilos¢ spotek z kapitatami zagra-
nicznymi 58

Ich kapitaly wlasne 288017 iy
w tym zakladowe L7 de e
Kapitat zagraniczny w %o kapita- -

16w wilasnych:
wszystkich spotek 59,5%0
spolek z udzialem zagranicy

72,0%0

Spétki z ograniczona odpowiedzialnoscia
przemystu chemicznego

Tlos¢ spolek z kapitalem zagr. 11

Ich kapitaly wlasne 49,4 min. 71
w tym kapitaty zagraniczne 431 s,
co stanowi 87,29/

Dla poréwnania wskaza¢ mozna, ze w calym
przemysle przedwojennym na 1.100 spétek ak-
cyjnych o kapitale wlasnym 3.911 mln. zt byto
427 spotek z udzialem zagranicznym o kapitale
2.447 mln. zI przy czym kapital zagraniczny sta-
nowil 38,4%0 kapitaléw wszystkich spélek i
61,4% kapitalow spétek z udzialem zagranicz-
nym. '

. W spotkach z ograniczong odpowiedzialno$cia
— ilo$¢ ogdlna spolek z udzialem kapitatu za-
granicznego wynosita 89 spélek, o kapitale

wilasnym 252,4 miln. zt, w tym kapital zagra-
niczny 226,4 mln. z1, czyli 89,7%.

Wysokos¢ kredytoéw zagranicznych, z jakich
korzystal prywatny przemyst chemiczny, oce-
niona byta na 138 mln. zt.

Pouczajace jest wreszcie zestawienie, obejmu-
jace wszystkie gatezie prywatnego przemystu,
a dotyczace réznych form udziatu w nich kapi-
talu zagranicznego w r. 1935:

krotkoterminowe kredyty bankowe 276 mil. zt

kredyty przemystowe 1154 o ray
kredyty towarowe I
udzial w kapitale wtasnym przed- :
siebiorstw w Polsce 116925 50w
kredyty dla przedsiebiorstw za-
granicznych dzialajacych w
Polsce 305 e
kredyty dlugoterminowe 2SS
5 Razem ¥ 3791 F5 s

Z zestawienia powyzszego wida¢, jak charak-
terystyczny byl udzialkredytow kr6t-
koterminowych, stanowigcych ogétem
40% calosci, a wiec odsetek bardzo wysoki,
sprzeczny z interesem gospodarki narodowej,
gdyz kredyty takie mogly byly byé wycofane w
chwili najmniej odpowiedniej i z krotkim ter-
minem wypowiedzenia.

Wskaza¢ nalezy, ze istnieja tez nieuchwytne,
ukryte formy udzialu, a Scisle méwigc udziatu
w zyskach, przedsiebiorstwa o kapitale zagra-
micznym. Zwlaszcza przemyst chemiczny jest
wdziecznym polem operacji tego typu, gdyz o-
bejmuja one oplaty za pomoc techniczng, za me-
tody produkeji, optaty licencyjne od marek za-
granicznych i od patentéw, optaty za opracowa-
nia badawcze, naukowe, ekonomiczne i inne, ty-
pu imponderabiliéow, ktérych ocena zalezata je-
dynie od woli akcjonariuszéw, rozporzadzajg-
cych pakietem wigkszosci akeji lub udziatéw.

Stad tez wynika ujawnianie nieznacznych tyl-
ko zyskéw bilansowych, a nawet strat przy fa-
ktycznej jednak rentownosci przedsiebiorstwa,
niekiedy nawet bardzo atrakcyjnej dla zagrani-
cznego akcjonariusza. -

Na og6t przemyst chemiczny wykazywat zy-
ski. W roku 1936 zyski bilansowe — w ogélnej
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sumie 16,4 mln. zt — wykazalo 78 spolek akcyj-
nych, straty bilansowe w ogélnej sumie 3,7 mln.
zt—23 spolki akeyjne. Ogoélna nadwyzka zyskow
nad stratami bilansowymi wynosita wiec w sp6i-
kach akcyjnych przemystu chemicznego 12,7
mln. zi, co stanowi rentowno$¢ ok. 5%o.

Interesujace jest zbadanie, w jakim stopniu
w sytuacji przedwojennej rozwo6j pewnych ga-
fezi przemystu chemicznego w Polsce uzaleznio-
ny byl od zagranicznych osrodkéw dyspozycji.

dea-

Decydujacym w sodzie w ogdle, a w sodzie
kalcynowanej w szczegélnos$ci, byt koncern sol-
vayowski, dziatajacy pod nazwa ,,Zaklady Sol-
vay w Polsce®. Charakterystyczna byla jego or-
ganizacja, mianowicie w formie sp6iki z ograni-
czong odpowied.zialnoé-cia, najwiekszg zresztg
tego typu spotka w Polsce, nie za§ w formie spo6l-
ki akcyjnej. Kapitat zaktadowy, w wysokosci 40
mln. zt, w catosci niemal nalezal do belgijskiego
koncernu solvayowskiego. .Zaklady w Polsce
mialty charakter ugrupowania pionowégo, nale-
zaly bowiem do nich: kopalnia soli, kopalnia we-
gla i dwie fabryki sody oraz cementownia.

Polityka koncernu belgijskiego bylo niedopu-
szczenie do eksportu sody z Polski na sgsiaduja-
ce rynki, zarezerwowane dla innych fabryk sol-
vayowskich. Stad brak wywozu sody w okresie
przedwojennym. Obecnie — jak wiadomo — so-
da stanowi jeden z gléwnych artykuiéow polskie-
go eksportu chemicznego. Urzadzenia fabryka-
cyjne rozmiarem swoim odpowiadaly przeto
konsumcji wewnetrznej rynku polskiego i nie
byty rozszerzane ponad te potrzeby. Zyskow bi-
lansowych do roku 1934 nie bylo, pézniej wyka-
~zywano nieznaczng nadwyzke aktywow nad pa-
sywami.

Wedlug danych, ogloszonych przez inz. B.
Barwinskiego (,,Przemyst Chemiczny* Nr 12,
1949, str. 592 i dalsze) koszty amortyzacyjne u-
rzadzen stanowily 22%0 w kalkulacji kosztow
produkcji sody w Zakladach Solvay w Polsce.
Cena sprzedazna sody (r. 1939) utrzymywana
byla na poziomie ponad 207 zt za tone przy ko-
szcie wlasnym fabrycznym ze wszelkimi koszta-
mi nakladowymi (ciggle opierajac sie na danych
inz. Barwinskiego) 61 zl za tone. Nalezy przy-

puszczaé, ze przy wykazywaniu umiarkowanym
zyskow bilansowych, réznica miedzy kosztem
wilasnym (fabrycznym) a ceng sprzedazng kon-
sumowana byla przez odpisy ma amortyzacje,
wysokie oplaty dla przedsiebiorstwa belgijskie-
go z tytulu réznych ustug, jak serwis techniczny
i ekonomiczny, koszty kredytowe itd. oraz wy-
sokie koszty sprzedazy i generalne. Tak np. ra-
chunek strat i zyskow na dzien 31.XI1.1934 po-
daje przy kosztach fabrycznych w wysokosci zt
14,4 mln. nastepujace dalsze obcigzenia:

administracja 1,4 mln. z1
koszty sprzedazy 1i3icas ns
koszty kredytow 2528
amortyzacja s s
rézne 06 , -
1Dl

a wiec 90% kosztow fabrykacyjnych stanowig
koszty inne, wyszczegdlnione w powyzszym ze-
stawieniu.

Kwas siarkowy

Ok. 2/3 kwasu wytwarzano z rud cynkowyect.,
ok. 1/3 — z pirytow. Wszystkie huty cynkowe,
produkujace kwas siarkowy, nalezaty do kapita-
tu zagranicznego.

Oczywiscie, nie mozna calo$ci kapitalowej
tych przedsiebiorstw zalicza¢ do przemystu che-
micznego, gdyz wyszczegolnione wyzej koncer-
ny obejmowaly kopalnie wegla i rud cynko-
wych, huty, cegielnie, elektrownie itd.

Sposrod wszystkich fabryk, produkujacych
kwas siarkowy z pirytow, najwieksza nalezata
do kapitatu belgijskiego. Mianowicie, ,,Union
Chimique Belge* w Brukseli ,za posrednictwem
kreowanego w tym celu przedsiebiorstwa
»Societé Générale d‘Industrie en Pologne* w
Brukseli, posiadata ok. 90% akcji firmy polskiej,
ktorej kapital zakladowy wynosit 7 mln. zi. Fa-
bryki kwasu, w ktorych uczestniczy! kapitat za-
graniczny, tworzyly monopolistyczng organiza-
cje sprzedazy: ,,Zjednoczenie Sprzedazy Kwasu
Siarkowego®, z siedziba w Katowicach.

Kapitat polski (panstwowy) zbudowat i uru-
chomil w roku 1934 wspolczesng fabryke kwasu
siarkowego, pracujaca systemem kontaktowym
na masie anodowej, o zdolnosci produkcyjnej
18.000 ton kwasu 100%o rocznie; produkcja obej-
mowata kwasy stezone i oleum.
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Jak wiadomo, zdolnos¢ produkcyjna fabryk
kwasu siarkowego byta wyzyskiwana w ok. 2/3,
czego przyczyng byta niska produkecja superfo-
sfatow w Polsce oraz brak eksportu.

Produkty weglopochodne

Destylacja smoly weglowej, pochodzacej z ko-
ksowni, odbywata sie w jednych tylko zaktadach
w Wielkich Hajdukach, stanowigcych wtasno$é
,Zwigzku Koksowni“. Byla to specjalna kon-~
strukcja organizacyjna. Koksownie, w ogélnej
ilo$ci 9-ciu, nie stanowily samodzielnych przed-
siebiorstw, lecz wchodzity w sktad ugrupowan
gorniczych lub hutniczych. Te znéow z kolei po-
wolaly w formie spétki z ograniczong odpowie-
dzialnoscig ,,Zwiazek Koksowni*, prowadzacy
destylacje smoly ze wszystkich koksowni, oraz
zaklady impregnacyjne i fabryki tektury smo-
towej (papy).

Aby wiec zbada¢ charakter kapitalowy Zwig-
zku Koksowni, nalezy poznaé uklad stosunkdow
w przedsiebiorstwach, bedacych udzialowcami.
Gléwnymi z nich byty:

Rybnickie Gwarectwo Weglowe,

Rudzkie Gwarectwo Weglowe,

Huta -, Po k05

O.S.Eisenbahnbedarfs A.G. w Gliwicach.

We wszystkich tych przedsiebiorstwach byt
zaangazowany w calo$ci lub cze$ciowo kapital
zagraniczny. Gwarectwo Rybnickie — o kapitale
50 mln. zt — stanowito wtasno§¢ niemieckiej ro-
dziny Friedlédnder Fulsche, a przez nig powigza-
ne byto z rodzing Goldschmidt - Rotschildow.
Gwarectwo Rudzkie stanowilo wlasnosci nie-
mieckiej rodziny Ballestreméw, zainteresowa-
nej z kolei w O.S.Eisenbahnbedarfs A.G. w
Gliwicach, oraz w Hucie ,,Pokéj“. To ostatnie
przedsiebiorstwo miato jednak przed wojng wie-
kszoSciowy udzial Skarbu Panstwa, w wysoko-
sci 52% kapitatu, ktéry wynosit 50 min. ztotych.

Pozostale koksownie, przerabiajace swa smo-
te w Zwigzku Koksowni, nalezaty do: ,,Skarbo-
fermu“ (kapital 17,63 min. zlotych; w potowie
udziat Skarbu Paristwa, w potowie — kapitatu
francuskiego), do Sp. Akc. ,,Godula® o kapitale
18 miln. z! wlasnoéci rodzin niemieckich, do
Zjedn. Hut Krélewska i Laura o kapitale 84 mln.
ztotych; to ostatnie przedsiebiorstwo weszto pod
nadzér sadowy i w ostatnich latach przedwojen-
nych bylo‘ ogarniete znang akcjg koncentracji
slaskiego przemystu metalurgicznego (,, Wspdl-

nota Interesow*). Powigzania kapitatowo - ro-
dzinne polskiego i niemieckiego przemystu
goérnoslaskiego sprawialy, ze przedwojenny os-
rodek dyspozycyjny w zakresie destylacji smoty
weglowej byl gospodarczo i kapitalowo powig-
zany z przemystem niemieckim. Dopiero rok
1938 przynioést decyzje budowy drugiej — obok
Wielkich Hajduk — destylarni smoty weglowej
na terenie Owczesnego Centralnego Okregu
Przemystowego (C.O.P.), jednak wybuch wojny
uniemozliwit realizacje tych planéw.

Pélprodukty i barwniki organiczne

Cztery fabryki miaty decydujace znaczenie w
zakresie produkcji barwnikéw organicznych.
Byty to: Sp. Ake. ,,Boruta* o kapitale 3,75 miln.
zt, niemal catkowicie panstwowym, bo reprezen-
towanym przez Bank Gospodarstwa Krajowego;
Fabryka Chemiczna ,,Wola Krzysztopolska® w
catosci malezaca do kapitatu polskiego, w oso-
bach przemystowcéw piotrkowskich, Szpilfo-
iglow; ,,Pabianicka Sp. Ake. Przemystu Chemicz-
nego o kapitale 4 miln. zt, w catosci nalezgcym
do znanego przedsiebiorstwa szwajcarskiego ,,Ci-
ba“ w Bazylei; Sp. Ake. ,,Winnica* pod Warsza-
wa o kapitale 2 mln. zt w calo$ci reprezentowa-
nym przez francuski koncern ,Etablissement
Kuhlmann®, lecz nalezagcym w potowie do Kuhl-
manna, w polowie za§ do niemieckiego koncernu
I.G. Farbenindustrie A.G.

Istotny jest jednak nie tyle uktad kapitatowy
w poszczegbdlnych przedsiebiorstwach, ile udziat
ich w produkecji. W roku 1938 produkcja wy-
niosla:

Boruta _ 587 ton barwnikow
Pabianice 62 =
‘Winnica 3925 7
Wola Krzysztopolska 2905 5
Inne drobne ok. Ty o5

razem 1956 ton barwnikow

Poniewaz import wyniést w tym samym cza-
sie 344 tony, przeto produkcja krajowa pokry-
wala tonazowo 85%0 zapotrzebowania. Warto$-
ciowo natomiast stosunek produkcji wtasnej do
importu wynosit: 22,3 mln. ztotych i 14 mln. zi,
czyli produkeja krajovs}a pokrywata 62%0 zapo-
trzebowania warto$ciowego. '

Stosunki wzajemne miedzy kartelem zagrani-
cznym a grupg polska regulowata umowa karte-
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lowa, nieznana szerszemu ogoétowi, ani nie pu-
blikowana w statystykach i sprawozdaniach, a
ujawniona przez Dra M. Russockiego (,,Przemyst
Chemiczny*“ Nr 12, 1947, str. 468 i dalsze). Umo-
wa ta daje zupelnie inny obraz rzeczywistego
udziatu i wplywu zagranicznego na polski rynek
barwnikarski. Podzial rynku dokonywany byl
bowiem pod katem widzenia kapitalowym, nie
za$ lokacji przestrzennej. Nie chodzilo tu mia-

nowicie o udzial produkeji i importu w pokryciu-

zapotrzebowania rynku, lecz o podziat rynku
miedzy gfupe polska a kartel zagraniczny, re-
‘prezentujacy swoja produkcje bez wzgledu na
to gdzie ma ona miejsce — w Polsce, Francji,
Szwajcarii, Niemczech czy gdziekolwiek indziej.

Umowa kartelcwa na rok 1938 przewidywatla:
udzial kartelu zagranicznego —- 69%, udzial
grupy polskiej — 31%o.

Stala walka toczyla sie miedzy grupa polska,
przede wszystkim ,,Borutg“ z jednej strony, a
kartelem zagranicznym z drugiej. Kartel repre-
zentowat poglad, ze nalezy importowa¢ z zagra-
nicy polprodukty ograniczne w postaci wysoko

uszlachetnionej i poddawaé je w Polsce tylko:

ostatecznym, mato skomplikowanym operacjom
chemicznym, niekiedy nawet rhe»chanicznym, ce-
lem otrzymania gotowego barwnika. Grupa pol-
ska, z niezyjacymi dzi§ Pluzanskim, Szeuner-
tem i Krolikowskim na czele, konsekwentnie do-
magala sie i realizowala w ,Borucie’ program
fabrykacji polproduktow, ktérych ilosé doszla
przed sama wojng do przeszlo 150 ilndywiduéw,
obejmujac szeroka game produkcyjng jak np.
Kwas H, kwas 7, naftole, benzydyna itd. Fa-
bryki kartelu zagranicznego zakupywaly — acz-

kolwiek niechetnie — pélprodukty ,,Boruty* a

nawet same podejmowaty fabrykacje, np. ,, Win-
nica‘‘ miata pieknie rozwigzang technicznie pro-
dukecje antrachinonu z surowego antracenu me-
toda kontaktows.

Walka zaréwno na tym polu, jak o podejmo-
wanie produkeji nowych, niewytwarzanych do-
tychezas barwnikéw, prowadzona byla ze stro-
ny zagranicy najczesciej droga obnizki cen. Mia-
nowicie, z chwilag podjecia lub zainicjowania
nowej produkecji, nastepowalo gwaltowne obni-
zenie cen towaru importowanego, z reguty poni-
ze] kosztéow wilasnych produkeji polskiej. W
walce tej ze strony kartelu zagranicznego nie
wystepowaly nalezace do miego, a znajdujace sie
w Polsce fabryki, lecz dziataty nade wszystko

’

przedstawicielstwa handlowe zagranicznych
producentéw. Poniewaz prawie 50°%0 importu
barwnikéw do Polski pochodzito z Niemiec, wiec
tez dominujgca role odgrywalo tu przedstawi-
cielstwo I.G.

Orezem w walce ze strony polskiej byly za-
kazy przywozu i podnoszenie cel na péiproduk-
ty i barwniki. Stad tez polska przedwojenna ta-
ryfa celna miala tak rozwinieta nomenklature
dzialu poélproduktéw, ze stanowila ona niemal
ich katalog czy leksykon, ochrona za$ celna byta
bardzo wygoérowana, nie rzadko wynoszac 100%
ad valorem.

Produkty farmaceutyczne

Z siedmiu najpowazniejszych przedsiebiorstw
farmaceutycznych, cztery oparte byty w catosci
niemal o kapitat polski, trzy — o kapital zagra-
niczny. Do pierwszych czterech nalezaly:

Sp. Ake. ,,Motor i zwigzana z nig ,,Motor —
Alkaloida‘“ o kapitale 1,2 mln. zlotych.

Sp. Ake. ,,Magister Klawe‘ o kapitale 1,5 min.
ztotych. ]

Sp. Ake. ,,Fr. Karpinski‘o kapitale 0,6 min.

zlotych.

Sp. Ake. ,,Ludwik Spiess i Syn“ o kapitale 9
mln. zlotych.

Powigzanie tej ostatniej z kapitalem francu-
skim mialo miejsce w formie specjalnej. Mia-
nowicie Sp. Ake. , L. Spiess i Syn“ oraz znana
francuska fabryka farmaceutyczna ,,Rhone —
Poulenc S. A.“ powolaly z réwnym udziatem
Sp. Ake. ,,Spiess — Rhone — Poulenc, Specja
Polska“, o kapitale 1 mln. zlotych. Zadaniem
spoiki bylo wytwarzanie w Polsce preparatow
firmy francuskiej oraz wspoldziatanie w wy-
twarzaniu we Francji preparatéw firmy pol-
skiej.

Glownym udzialem ze strony francuskiej byta
metoda produkcji preparatow arseno-benzolo-
wych, strony polskiej — preparatow inozyto-
fosforowych.

Ponadto istniato kilkadziesigt srednich i drob-
nych przetwoérni chemiczno-farmaceutycznych o
kapitale polskim.

Przedsiebiorstwami
kapitatu zagranicznego byty:

,,Pabianicka Sp. Akc. Przemystu Chemiczne-
go‘ — omoéwiona w rozdziale barwnikéw i pot-
produktow, o kapitale 4 mln. zlotych, catkowi-

z wylacznym udzialem



6 (1950)

PRZEMYSEL CHEMICZNY

315

cie w rekach szwajcarskich,

Sp. Akc. ,,Roche o kapitale 2 mln. zlotych,
catkowicie w rekach szwajcarskich,

Sp. Ake. ,,Dr A. Wander* o kapitale 2 mln.
zlotych, calkowicie w rekach szwajcarskich.

Polityka przedsiebiorstw o kapitale zagrani-
cznym przejawiala sie w imporcie — a wiec ana-
logia do sytuacji w barwnikach — badz to wy-
soko uszlachetnionych poélfabrykatow, badz tez
nawet calkowicie gotowych $rodkéw leczni-
czych, najczesciej jednak w postaci nie farma-
ceutycznej, lecz chemicznej. Oznaczalo to przy-
woz pod nazwg chemiczng i w wielkich opako-
waniach produktéw gotowych, ktérym ma dro-
dze mieszania, rozcienczania, dawkowania i opa-
kowania nadawano forme farmaceutyczng i naz-
we fantazyjna, najczesciej specyfiku zarejestro-
wanego.

W przeddzien wybuchu wojny produkowano
w calosci w Polsce nastepujace wazniejsze zwig-
zki-stosowane w lecznictwie: inozytofosforowe,
arsenobenzolowe, biatkowo-srebrowe, barbitu-
rowe, salicylowe, ztotowe, “witaminowe, hormo-
nalne, bizmutowe, insuline, alkaloidy makow-
cowe, sulfamidy.

Na podkre$lenie zastuguje podjeta i wygra-
na przez przemyst polski (Sp. Ake. ,,Motor* z
niezyjacym dzi§ F. Wieckowskim na czele) wal-
ka z I. G. o produkeje w Polsce kwasu acetylo-
salicylowego (aspirina, motopiryna) oraz walka
z Rochem o produkcje alkaloidow makowco-
wych (morfina, kodeina). '

Przemyst tluszezowy -

Najwiekszym, wtasciwie za$ jedynym w tej
skali w Polsce, ttuszczowym przedsiebiorstwem
byta Sp. Ake. ,,Schicht — Lever‘ o charakterze
koncernu pionowego. Nalezaly do niej olejarnie,
fabryki mydla zwyczajnego i toaletowego, fa-
bryki margaryny i ttuszezé6w jadalnych, utwar-
dzalnie tluszczow. Kapital spotki, w wysokosci
15 miIn. ztotych nalezat do $wiatowego koncernu
ttuszczowego ,,Unilever®. Ciekawa jest historia
przejscia fabryki Schichta w Polsce w rece ,,Uni-
lever*. Drogg skomplikowanych z2mian i wyku-
pu akeji, udziat w 50°0 przedsiebiorstw w Euro-
pie Srodkowo-Wschodniej, malezgeych do au-
striacko-czeskiego koncernu Schichta, znalazt
sie w roku 1919 w rekach holenderskiego kon-
cernu N. V. Margarine Unie, powstalego w wy-
niku fuzji dwoéch firm holenderskich: Van den

Berghsa i Jurgensa. W roku 1929 Margarine
Unie nabyla, przez holdingowe towarzystwo
szwajcarskie Limmat w Zurichu, pozostate 50%0
bedace dotychezas w rekach Schichta i stala sie
w. ten sposéb wylacznym dysponentem fabryk
Schichtowskich. Pod koniec roku 1929 nasta-
pila wymiana czesci akecji miedzy holenderska
Margarine Unie a angielskim koncernem Lever
Brothers Ltd, z jednoczesng zmiang nazwy ho-
lenderskiego przedsiebiorstwa na ,,Unilever.
Calkowite polaczenie obu koncern6w miato miej-
sce w roku 1938, kiedy przybraty one jedna na-
zwe: ,,Lever Brothers & Unilever” w Londynie *
i Rotterdamie i powolaty zarzady o jednako-
wym sktadzie w obu krajach. Bezposrednio prze-
to przed wojna zesp6t fabryk Schichta w Polsce
stanowil wlasnos§é angielsko - holenderskiego
koncernu ttuszczowego. ’

Pozostate fabryki przemystu ttuszczowego w
Polsce (olejarstwo, mydlarnie, utwardzalnie ttu-
szczéw, fabryki tluszezow, jadalnych itp.)
bardzo rozdrobnione 1 rozrzucone na ca-
tym terytorium Polski nalezaly — z niewielkimi
wyjatkami — do kapitalu krajowego. Z uwagi
jednak na to wlasnie rozdrobnienie, nie przed-
stawiaty one takiej sity gospodarczej, jak polska
filia Swiatowego koncernu ,,Unilever. Do chwi-
li powstania w roku 1932 w Gdyni wielkiej ole-
jarni (Union), nalezacej do tego koncernu, poli-
tyka jego polegata na imporcie gotowych ttusz-
czé6w i olejow egzotycznych. :

W pézniejszym okresie — od roku 1932 po-
czawszy — polityka ta zmienila sie o tyle, ze
starano sie sprowadzaé mozliwie duze iloSci
egzotycznych nasion oleistych (kopra, ziarna pal-
mowe, arachidy), ktérych plantacje zamorskie
byly eksploatowane przez ,,Unilever”. Tenden-
cja przeciwng, reprezentowana przez rolnictwo
polskie, bylo popieranie wzrostu, uprawy i prze-
robu nasion oleistych (len i rzepak) w kraju i
stopniowe zmniejszanie importu nasion egzoty-
cznych. Te dwie tendencje walczyly ze soba az
do wybuchu wojny; corocznym kompromisem
byly umowy miedzy olejarniami a krajowymi
plantatorami nasion oleistych, zapewniajace od-
biér catego zbioru. Tak np. w roku 1938 prze-
robiono:

nasion egzotycznych 40,6 tys. ton.
nasion import. stonecznika i rycyny 8,3 tys. ton
nasion krajowych 76,2 tys. ton

Razem 1251 tys. ton
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Sztuczne widkna

Do roku 1939 pracowaty w Polsce dwie po-
wazne fabryki sztucznych wldkien celulozo-
wych, obie nalezace w wiekszos$ci do kapitatu
zagranicznego. Byly to:

Sp. Akc. Tomaszowska Fabryka Sztucznego
Jedwabiu o kapitale 27 mln. zt.

Sp. Akc. Fabryka Przedzy i Tkanin Sztucz-
nych — Chodakéw o kapitale 15 mln zi. -

Dzieje udzialu kapitalu zagranicznego w To-
maszowskiej Fabryce sa nader pouczajace, jako
przyklad catkowitej zmiany narodowosci kapi-
talu przemystowego w ustroju kapitalistycznym.
Tomaszowska Fabryka zalozona zostala w roku
1911 przez belgijska fabryke sztucznego jedwa-
biu Tubize, z inicjatywy niezyjacego dzi§ Feli-
ksa Wislickiego, ktory byt tez dyrektorem prze-
dsiebiorstwa az do wybuchu drugiej wojny
Swiatowej.

Tubize nie byla zresztg jedynym akcjonariu-
szem Tomaszowskiej fabryki, w ktérej uczestni-
czyly rowniez kapitaty krajowe.

W roku 1925 portfel wiekszo$ciowy nabyt zna-
ny wloski koncern ,,Snia-Viscoza“, z ktérym jed-
nak w latach trzydziestych nawigzal pertrakta-
cje niemiecki koncern ,,Glanzstoff", celem prze-
jecia wiekszosciowego portfelu akcji Tomaszo-
wskiej Fabryki. Z zabiegami tymi podjeto ze
strony polskiej walke, zakonczong przejsciem
portfelu wiekszo$ciowego w rece angielskie,
mianowicie do holdingu, reprezentowanego
przez londynski bank Japheta. Udziat kapitatu
polskiego w Tomaszowskiej Fabryce w okresie
przed wybuchem wojny wynosit okoto 30%.

Chodakowska Fabryka zalozona byla w roku
1926 przez francuski kapital, ktory pozostat fa-
ktycznym wlascicielem Chodakowa, pomimo
formalnego przejscia pakietu akeji w rece szwaj-
carskiel firmy ,,Société Internationale pour 1‘In-
dustrie des Textiles Artificiels’* w Bazylei.

Sztuczne wldkna ciaggle (sztuczny jedwab) i
ciete (textra, argona), produkowane byly meto-
dg wiskozowsg. Tomaszowska Fabryka miala
charakter i zamierzenia koncernu pionowego,
obok bowiem wlokien sztueznych i folii wisko-
zowej (tomafon) produkowata siarczek wegla.

Inne galezie technologii chemicznej

Zadluzenie Panstwa Polskiego w stosunku do
zagranicy, badz to w formie papieré6w warto$cio-
wych umieszczanych na rynkach zagranicznych,

badz tez bezposredniego zadluzenia w stosunku
do rzadéw innych panstw, wynosito na koniec
roku 1937 sume 2.205 mln. zt. Interesujgce jest
zbadanie, w jakim stopniu kredyty te byly gwa-
rantowane na majatku lub dochodach przedsie-
biorstw przemystu chemicznego, stanowigcych
wlasnos¢ panstwowa. Okazuje sie, ze gwarancja
taka byta udzielona w zwigzku z tak zwang ,,po-
zyczka zapalczang“. W roku 1926 monopol za-
palczany zostat wydzierzawiony na lat 20 szwe-
dzko-amerykanskiej spolce, zorganizowanej w
tym celu przez szwedzkie przedsiebiorstwo
»Kreuger & Toll A. B.““. W zamian udzielona zo-
stata pozyczka $ 6.000.000 zabezpieczona na do-

.chodach Monopolu Zapatczanego, oraz suma pie-

niezna, niezbedna do wykupienia prywatnych

fabryk zapalek przez Skarb Panstwa. W rcku

1930 nastapita rewizja tego porozumienia i za-
warto inng umowe, obowigzujacg do chwili wy-
buchu wojny. Zgodnie z warunkami tej umowy,
zostala udzielona Polsce nowa pozyczka w wy-
sokosci $ 32.400.000 przy réwnoczesnej konwer-

isji starej pozyczki i zabezpieczeniu calosci na

dochodach monopolu zapalczanego. Jednym z
warunkéw nowej pozyczki bylo zniesienie obo-
wigzku eksportu zapatek z Polski; obowigzek ta-
ki byl natozony przez strone polska na strone
szwedzka w warunkach dzierzawy Monopolu
Zapalczanego w roku 1926, lecz praktycznie nie
byt realizowaﬁy. Jak wiadomo, obecnie ekspor-
tujemy zapalki. :

Na tle tej operacji finansowej zanotowac
trzeba wykupienie przez kapitat szwedzki Sp.
Akc. ,,Radocha‘, produkujacej chloran potasu,
niezbedny do fabrykacji zapalek. Spétka ta, o
kapitale 5.768 mln. zlotych, zespolona zostala
ze spolka akcyjng do eksploatacji Panstwowego
Monopolu Zapatczanego.

Inne bezposrednie powigzania miedzy zagrani-
cznymi kredytami rzadowymi a panstwowym -
przemystem chemicznym nie istnialy.

Jak widaé z powyzszego przegladu, kapital
zagraniczny odgrywal dominujgca lub bardzo
powazng role w nastepujacych galeziach prze-
mystu chemicznego: soda, kwas siarkowy, pro-

dukty weglopochodne, poétprodukty i barwniki

organiczne, produkty farmaceutyczne, tluszcze,
sztuczne widkna, zapatki.
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Kapital krajowy natomiast mial decydujacy
wplyw w nastepujacych dziatach produkecji
chemicznej: nawozy sztuczne (zwlaszcza azoto-
we i potasowe), przeréb drewna, przemyst ko-
stno-klejowy, farby i lakiery, kosmetyka oraz
drobny przemyst chemiczny.

Kluczowe pozycje przemystu chemicznego by-
ty niemal bez wyjatku w rekach lub pod prze-
wazajacym wplywem kapitatu zagranicznego.
Zaréwno ta okoliczno$¢, jak ogoélne warunki
ustroju kapitalistycznego w Polsce przedwojen-
nej, spowodowaty wyrazny niedorozwoéj prze-
mystu chemicznego. Najbardziej charakterysty-
czng jego cecha byl bowiem przemozny akcent
na strone surowcow, poélproduktéw i prostych
polaczen chemicznych, przy braku skompliko-
wanych obiektéw chemicznych. Masy plastycz-
ne np., ktére przed wojng jeszeze wykazywaly
wielki i dynamiczny rozwo6j w innych krajach,
w Polsce reprezentowane byty przez kilka tylko
najprostszych odmian, typu celuloidu, bakelitu
i galalitu. Sztuczne widékna produkowane byty
wylacznie tylko metodg wiskozowa w czasie,
gdy gdzieindziej triumfy Swiecita réwniez meto-
da octanowa i miedziowo-amoniakalna. Przykla.-
dow takich mozna by przytoczy¢ i wiecej.

Fakty, zanalizowane w toku powyzszych roz-
wazan, wskazujg n aobowigzki naszej gospodar-
ki narodowej w stosunku do chemii. Przemyst
chemiczny jest bowiem dla Polski n a t u -
r aln g gatezig produkcji. Plan szeScioletni
pojat i dal wyraz temu pogladowi, stwarzajac
gruntowne podstawy do zapoczatkowania roz-
woju w Polsce wielkiej chemii.

Nasuwa sie jednak pytanie: od czego zaczy-
namy?

W przeddzieh wybuchu wojny bylo czyn-
nych okolo 120 wiekszych — na 6wczesng skale
— fabryk chemicznych. Produkcja ich obejmo-
wala okolo 1.000 indywidualnych artykuléw
chemicznych. Roczna wartos¢ produkeji chemi-
cznej wynosita ok. miliard ztotych. Wartos¢ in-
westycji w przemysle chemicznym stanowila su-
me rzedu 1,5 miliarda ztotych. Ilos¢ zatrudnio-
nych robotniké6w wynosita okoto 49.000, pracow-
nikéw z wyzszym wyksztalceniem — 1.200 osob.

Wojna, a zwlaszcza kilkuletnia okupacja, zni-
szczyla niemal doszczetnie dwudziestoletni do-

robek przemystu chemicznego na ziemiach pol-
skich. Cale urzadzenia wielu fabryk chemicz-
nych wywiezione zostaly do Niemiec, np. Boru-
ty, Moscic lub Winnicy.

W roku 1945, w warunkach niestychanie ciez-
kich, przystapiono z wielkim entuzjazmem do
odbudowy od podstaw naszego przemystu. Z ja-
kimi rezultatami? Niech odpowiedz na to py-
tanie da Genewska Europejska Komisja Ekono-
miczna Zjednoczonych Narodéw. Oto jej dane:

Poziom produkcji przemystu chemicznego

1938=100 1947 =100
Kraje St 1948 1949

11 kw. lm kw, | IV kw. | I kw, | I kw,
Polska 147 146 146 160 174 169
Belgia 130 107 11t 128 121 122
G S: R, 10251190 =dilgan 1518218 | =1 07 s (132
Francja 110 128 110 111 118 122
Holandia 83 129 125 131 134 130
Niemcy Zach. 30 | 134 | 168 | 186 | 205 | 213
Wlochy 85 | ‘112 | 125 | 116 108 | 120
Wielka Bryt. 151 11163 110 118 118 120

Summary

Conditions of development of the chemical industry
in Poland before the I World War and in the period
between two Wars. The foreign capital in the Polish
chemical industry and its role in the production of
soda, sulfuric acid, distillation of coal tar, dyes, phar-
maceuticals, fats and oils, artificial fibres and matches.
The position of the chemical industry after the II World
War and at present.
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WWtashosei katalityczne rdzy
A. Krause

61. komunikat?!)

Zaklad Chemii

Streszczenie

Po wstepie z dziedziny badan tlenkéw zelaza i pro-
cesu utleninia wodorotlenku zelazawego. opartym za-
réwno o wezesniejsze badania autora, jak i o prace
innych badaczy, stwierdzono wtasnosSci katalityczne
rdzy na zasadzie materialu do$wiadczalnego, jak kata-
lityczny rozkiad wody utlenionej czy reakcja peroksy-
datywna utleniania kwasu mréwkowego woda utlenio-
na. Rdza, stosowana jako kataiizator, wytwarzana+w
temperaturze umiarkowanej w powietrzu wilgotnym,
sktada sie glownie z y— FeOOH. Jej wlasnosci katali-
tyczne oparte sa na powstawaniu wolnych rodnikéow
HO i HO

W podreczniku swym o korozji metali Evans®)
omawia sprawe tworzenia sie rdzy na zelazie.
Stusznie uwaza autor, ze w ramach tego zagad-
nienia nalezy réwniez uwzgledni¢ reakcje do-
tyczace utleniania sie wodorotlenku zelazawego
tlenem powietrza. Jak to wykazaly nasze daw-
niejsze®) i biezace badania, wodorotlenek zela-
zawy moze sie zamieni¢ w zaleznosci od warun-
kéw na pomaranczowo - z6lty 7 — FeOOH
(rombowy) lub w inng odmiane rombowa z61-
tego getytu (#—Fe03 . H0) 2) 8). Jest mozliwe
réwniez tworzenie sie czarnego (regularnego)
zelazinu zelazawego el (I"eO,), (magnetyt)
oraz ‘pr'oduktéw zawierajacych domieszki tego
ostatniego odznaczajacych sie szeroka skalg ko-
loréw, poczawszy od brudnozoéitych do ciemno-
brunatnych, nadajgcych sie m. in. jako pigmen-
ty nieorganiczne. To wszystko zalezy od p,, mie-
szaniny reagujacej, od jej temperatury oraz od
szybko$ci utleniania wodorotlenku zelazawe-
go?). Ostatnie masze badania wykazaly, ze w
przypadku bardzo predkiego utleniania moze
powsta¢ nawet rentgenobezpostaciowy wodoro-
tlenek zelazowy, midnowicie * izo-ortowodoro-
tlenek zelazowy.*) Reakcje te osigga sie przez
wytracenie z duzej objetosci roztworu przesy-
conego tlenem w temperaturze 20° bardzo ma-
Iych ilosci wodorotlenku zelazawego powstate-
go z FeSOs i NaGH w stosunku rownowazniko-
wym, wskutek czego pojawia sie od razu wodo-
rotlenek zelazowy. Produkt reakeji 'po wysusze-

Nieorganicznej Uniwersytetu Poznanskiego

niu na powietrzu ma kolor prawie ceglasty, za-
wiera ponad 20% wody, a jego diagram rentge-
nowski nie wykazuje wyraznych linii. Po odwo-
dnieniu w 250—300° powstaly tlenek zelazowy
nie jest ferromagnetyczny. Ferromagnetyczny
(regularny)v— FesO3 powstaje jedynie przez od-
wodnienie suchegoy— FeOOH w 250—300°. W
wyzszej temperaturze zamienia sie ‘w  para-
magnetyczny romboedryczny « — Fes03.5)
Gdy szybkoé¢ utleniania nie jest tak duza jak
poprzednio, powstaje z wodorotlenku zelazawe-
go 11— FeOOH, a w razie dalszego zmniejsze-

‘nia sie szybkosci utleniania — getyt, cze$ciowo

lub w catosci. Ta okolicznoéé zachodzi wéwezas,
gdy wytracona w mieszaninie reagujacej ilo$é
wodorotlenku zelazawego jest stosunkowo duza
lub tez wtedy, gdy przepuszczany prad powie-
trza nie jest dostatecznie silny w stosunku do
ilosci utlenialnego wodorotlenku = zelazawego.
Zaréwno y — FeGOH jak i getyt zawieraja po
wysuszeniu na powietrzu okoto 17% wody. W
przypadku wytracania wodorotlenku zelazawe-
go nadmiarem NaOH, jak réwniez w przypadku
wyzsze] temperatury roztworu powstajg w wy-
niku utleniania wodorotlenku zelazawego ciem-
nobarwne produkty zawierajace zelazin zelaza-
wy, odznaczajacy sie duza trwatoscig i trudna
utlenialno$cigf). :

Poza tym domieszki obcych wodorotlenkow
mogg przysSpiesza¢ utlenianie wodorotlenku ze-
lazawego i wplyna¢ na sktad koncowy produk-
tow utleniania. Gdy np. w $rodowisku alkalicz-
nym obecny jest Mg(OH):2, woéweczas utlenianie
wodorgtlenku zelazawego nie konczy sie na
zelazinie zelazawym, lecz zachodzi catkowicie,
a to z powodu tworzenia sie zelazinu
magnezu. W zwiazku tym magnez zajal
miejsce zelaza dwuwartosciowego, ktére jako
juz niezaangazowane w tym miejscu moze ulec
utlenieniu. 3) ) W obecnosci Pb(OH)z lub jonow
Pb " zachodzi katalityczne przyspieszenie utle-
niania wodorotlenku zelazawego, ktory zaleznie
od ilosci uzytego katalizatora moze sie zamieni¢
w getyt lub 1 — FeOOH, a nawet w produkty
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bezpostaciowe.”) Nalezy jeszcze wspomnie¢, ze
Y — FeCOH powstaje réowniez przy utlenia-
niu sie gelu weglanu zelazawego na powie-
trzu.12)

W przypadku tworzenia sie rdzy na po-
wierzchni zelaza moga oczywiscie powstaé
wszystkie wspomniane produkty utlenienia, a
w przypadku wyzszej temperatury rowniez od-
powiedﬁie tlenki. W temperaturze umiarkowa-
nej (pokojowej) powstaje najczesciej zotto-po-
maranczowy 1 — FeOOH. Taki proces rdze-
wienia zachodzi, gdy np. zanurzy¢ zwykte gwoz-
dzie do polowy w wodzie destylowanej lub wo-
dociggowej i pozostawi¢ je przez dluzszy czas w
tym $rodowisku.8) Powstata rdza po usunieciu
jej z powierzchni zelaza i wysuszeniu na po-
wietrzu jest bardzo subtelnym zo6tto-pomaran-
czowym sypkim proszkiem, zawierajacym okoto
15% Hy0 i 0,5%0 FeO. Na zdjeciach rentgenow-
skich wykazuje charakterystyczne linie v —
FeOOH. Tworzenie si¢ rdzy w postaci 1—
FeOOH wedlug opisanego sposobu ma zapewne
swe uzasadnienie w odpowiedniej szybkosci
utleniania sie zelaza, jak réwniez w tym, ze wo-
da destylowana jest normalnie lekko kwas$na
(p H5,5 — 6). Pozostaje to zapewne w pewnym
zwigzku z punktem izoelektrycznym v —
FeOOH, ktéry znajduje sie w pg — 5,2 — 5,4,
zgodnie zresztg z naszymi badaniami3) i p6zniej-
szymi C. Cariusa.’) Evans®) nie podaje tych
faktow w sw_ym podreczniku, cho¢ znaczenie ich
nie ulega watpliwosci, gdyz nadana swego cza-
nsY—wodorotlenkowi zelazowemu nazwa kwa-
su zelazawego lgczy sie Scisle z polozeniem jego
punktu izoelektrycznego. Tg okolicznoscig ttu-
maczy sie przede wszystkim fakt, dlaczego wy-
tracony w pg > 5,4 wodorotlenek zZelazawy nie
utlenia sie zupelnie, lecz cze$ciowo zamienia sie
w zelazin zelazawy. Powstaly w trakcie utlenia-
nia 1— FeOOH jako kwas zelazawy wigze bo-
wiem nie utleniony jeszcze w tym samym
§rodowisku wodorotlenek zelazawy, ktéry ma
wilasnosci silnej zasady.3) Girard i Chaudronil)
potwierdzili pézniej te fakty.

Z .tych samych powodéw co wyzej T—
FeOOH tworzy zelazin srebra o wzorze
AgFeOs. 12) O ile rdza sktada sie jak w naszym
przypadku z Y —FeOOH tworzy ona identycz-
ny zelazin srebra, ktéry moze juz powstaé w
temperaturze pokojowej ze rdzy + Age0, jak

to wykazali A. Krause i A. Lewandowski.8)
Rdza wykazuje zatem zdecydowang aktywno$é
chemiczng. Tej aktywno$ci nie zdradza ani ge-
tyt!?) ani zelazin zelazawy.!) Jakkolwiek getyt i
1—FeOOH zawieraja te sama ilo$é wody,
jednak — bedac izomerycznymi zwigzkami —
zachowuja sie¢ odmiennie pod wzgledem che-
micznym i katalitycznym. Czasteczki getytu
o —Fe:03.H20) zawierajag wode hydratows
zwigzang chemicznie w sposéb kompleksowy,
podczas gdy czasteczki ¥ —FeOOH obejmuja
czynne grupy OH zawierajace aktywne atomy
wodoru, ktére pod wzgledem energetycznym
zajmuja stanowisko posrednie miedzy H-ato-
mem a H*— jonem.'®) Nie tylko mogg byé pod-
stawione srebrem, lecz mogag réwniez dziataé
wodorujaco na pewne substraty i zapoczgtko-
wat w ten sposéb reakcje katalityczne.!6) Co sie
tyczy zelazinu zelazawego, to mimo zawartego
w nim zelaza dwuwartoSciowego jest katali-
tycznie malo czynny. Rozklada on wode utle-
niong bardzo stabo i nie przyspiesza peroksyda-
tywnego utleniania kwasu mréwkowego. Réw-
n‘ez aktywowanie zelazinu zelazawego za po-
mocg obcych wodorotlenké6w metali jak
Mg(OH)z lub Cu(OH)s nie udaje sie.**) Jedynie
reakcja benzydynowa wychodzi pozytywnie w
obecnosci zelazinu zelazawego.!?)

WiasnoSci katalityczne rdiy***)

Jak juz wspomniano wyzej, uzyta w naszych
doswiadczeniach rdza sktadala sie z y—FeOOH.
Taka rdza wykazal zaréwno wtasnosci katala-
tyczne jak i peroksydatywne. Pierwsze stwier-
dzono za pomocg katalitycznego rozkladu
H02 w 37°, drugie w katalitycznym utlenianiu
kwasu mréwkowego wodg utleniong w 37°.

Katalityczny rozklad H>0»

Jak wynika z tablicy I, sucha rdza katalizuje
rozklad HpOs, jakkolwiek nie w takim stopniu
jak rentgenobezpostaciowy ortowodorotlenek
zelazowy.14) Rozktad HyOo stwierdzono, ozna-
czajac jej biezace stezenie przez miareczkowa-
nie za pomocg 1/10 n KMnOy4 préb 10 cm3 po-
bieranych w pewnych odstepach czasu.
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Tablica T
Rozklad wody utlenionej w 37°.
0,2 g rdzy -+ 150 cm3 0,2 n H,O,
10 cm3 roztworu = a, cm? 0,1 n KMnO,
Czas R\A(:lell)iccln?;f:)i? B (0|l o2 TCay
w minutach rdzy (proéba slepa)
Bovsy 20,40 - 20,60
50’ 19,60 0,80 20,20
100’ 18,80 0,81 20,10
150’ 18,00 0,83 20,00
200’ 17,25 0,83 19,90
250’ 16,60 0,82 19,950
300’ 15,90 0,83 19,80

Uwaga do tablicy I:
dla reakeji T rzedu.

Stata szybkoSei K obliczono

6 (1950)

Rozktad wody wutlenionej wywolany przez
rdze mozna przyspieszy¢, dodajac do niej odpo-
wiedniego aktywatora. Dobrym aktywatorem
(promotorem) okazatl sie uwodniony tlenek mie-
dziowy. OtrzymaliSmy go przez strgcanie wo-
dorotlenku miedziowego z roztworu CuSOy nad-
miarem NaOH we wrzacej mieszaninie, ktérg
gotowano tak dlugo, az osad by? zupelnie czar-
ny. Wysuszony na powietrzu tlenek miedzio-
wy zawieral okoto 5% HsO. Wystarczy mecha-
niczne zmieszanie rdzy i tlenku miedzi w celu
otrzymania katalizatora mieszanego,18) ktoéry
lepiej katalizuje niz poszczegdlne jego sktadni-
ki dodzielnie. Uwodniony CuO odgrywia zatym
w tym uktadzie role aktywatora. W tablicy II
zestawione sg.odnos$ne wyniki, ktoére obejfntlja
réwniez do$wiadczenia dotyczace wplywu ste-
zenia katalizatora.

T-ablica: 1T

Rozktad H,O, w 37°.
a g katalizatora 4 150 cm? 0,2 n H,0,. 10 cm? roztworu = ajem? 0,1 n KMnO,

Czas Rl ataliaanore Bez katalizatora
Pk 00 ey s pioun | 0SS ey o | g g g Guo || BE0%R e
Al ol 20,7% 20,70 20,65 20,65 20,90
50 9,40 11,65 17,45 : 19,15 20,80
100° 1,20 ' 3,40 14,204 17,60 20,80
150 0,20 0,50 11,65 15,95 20,80
200 i e 9,10 14,00 20,60

Peroksydatywne utlenianie kwasu mréwkowego

Kwas mrowkowy pod wpltywem wody utlenio-
nej (0,2n) nie utlenia sie w 37° i w wyzszych
temperaturach do 60° wlgcznie.19) W obecnosci
rdzy natomiast reakcja utleniania zachodzi juz
w temperaturach umiarkowanych (20°, 37°).
Rdza spelnia zatem zadanie katalizatora pero-
ksydatywnego, jak to wynika z tablicy III.

Wiasnosci peroksydatywne rdzy mozna akty-
wowacé przez mechaniczng domieszke CuO.
Dziatanie CuO jako aktywatora jest w tym
przypadku bez poréwnania silniejsze niz w przy-
padku katalitycznego rozkladu wody utlenio-
nionej. Ciekawy jest moze ten szczeg6l, ze nieko-
niecznie wieksza domieszka CuO wplywa ko-
rzystniej. Wyniki tych doswiadczen podaje tab-

A atbilsiicia T

Utlenianie kwasu mréwkowego w 37°.
0,2 g rdzy 4 150 cm? 0,1 n HCOOH —+ 150 cm? 0,4 n H,0,
. 10 em?® roztworu = a,em? 0,02 n NaOH

Czas Utrll?:]a_ fl(gg 8?1 Bez rdzy

w minu- | HCOOH K.103 (préba

e w obee, 19742 $lepa)
rdzy rdze

a,— 24,60 24,00 == 24,20

50 23,85 23,90 0,6 24,20
100 23,00 23,90 0,6 24,10
150’ 22,15 23,70 0,7 23,90
200° 21,25 23,50 0,7 23,90
250’ 20,55 23,50 — 23,90
300’ 19,65 23,40 — 23,90

Uwaga do tablicy III: Stala K obliczono dla reakeji
I rzedu.
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lica IV. Biezace stezenie kwasu mrowkowego

stwierdzono przez miareczkowanie 10 cm?® po-

branego roztworu za pomocg 0,02 n NaOH w
obecnosci fenolftaleiny.

Tablica IV

Utlenianie kwasu mréwkowego w 37°.

a g katalizatora + 150 cm?® ca 0,1 n HCOOH - 150 cm?® 0,4 n H,0,. 10 cm? roztworu

a, cm® 0,02 n NaOH

Sktad katalizatora
Czas 0,2 g rdzy + 0,02 g rdzy -+ Bez katalizatora
2 : 0,05 g CuO 0,01 g CuO
w minutach 0,05 g CuO 0,01 g CuO - s (préba $lepa)
utlenie- - utlenie- : utlenie- : utlenie- o
ooa sorpcja e sorpcja Aie sorpcja hie sorpcja
Ay 23,85 23,85 22,95 22,75 23,95 23,85 23,00 22,70 22,80
50’ 20,95 23,80 18,45 22,75 23,40 23,80 22,70 22,70
100’ 13,45 23,80 10,25 22,70 22,70 23,80 22,20 22,65
150’ 9,00 23,80 4,70 22.60 21,20 23,70 21,75 22,60
200’ 8,00 23,70 2,65 22,60 19,20 23,70 20,80 22,50
250’ 7,10 23,70 1,85 22:55 18,00 23,70 20,00 22,50 7
300’ 6,40 23,60 1,65 22,50 16,80 23,60 19,55 22,50 22,50

Zaréwno katalityczny rozklad wody utle-
nionej jak i katalityczne utlenienie kwasu
mréwkowego przez rdze i katalizatory mieszane
zachodzi w ukladzie niejednorodnym. W tym
przypadku mamy do czynienia ze skomplikowa-
nym sprzezonym ukladem redukcyjno-oksyda-
cyjnym, ktéry mozna wyrazi¢ za pomocg nie-
przerwanego tancucha reakcji na zasadzie kata-
lizy wielopoziomowe] stopniowanej z HOz ja-
ko akceptorem koficowym, przy czym podobnie
jak w naturalnym procesie oddychania kazdy
poprzedzajacy czlon tego ukladu odwodorowuje
zawsze nastepny.20) Zwiekszona szybko$é reak-
cji katalitycznej w obecnesci katalizatoréw mie-
szanych tlumaczy sie tym, ze latwo powstajacy
w reakcji nadtlenek miedzi ulatwia bardzo i
przy$piesza tworzenie sie¢ nadtlenku zelazowego,
ktéremu przypada odwodorowanie substratu2l).

Z poczatku zachodzi sorpcja substratu na po-
wierzchni katalizatora. Nastepnie czynne grupy
OH wodorotlenku miedzi z racji swych aktyw-
nych atoméw wodoru wywolujg orientacje (ak-
tywacje) czasteczek HyOg, ktére w tych warun-
kach przyjmuja oblicze zdecydowanego utlenia-
eza (réwnanie 1). Powstaty w trakcie odwodoro-
wania nadtlenek miedzi (réwnanie 1), a nastep-
nie mnadtlenek zelazowy (réwnanie 2) mozna

stwierdzi¢ na drodze analitycznej2l). Nadtlenek

zelazowy = wywoluje odwodorowanie kwasu
mréwkowego (réwnanie 3).
OH /0H H /0
) e+ HOOH —» Cu\ +00 —» Cu\l +2H‘0 »
“on on H 0
{
0 |
fe - 0H 0\ l;'i -0
D 0 o+ | u—s0 |+CufoH]
fl'e -0H 0 I"Z' -0
| |
,fe- 0 /"'G —OH
3) 0 |+HOOH— @  *C0
Fe=0 Fe— OH

Dziatanie katalatyczne (tzn. rozktad H2Og) te-
go uktadu mozna wyttumaczye w spos6b analo-
giczny co wyzej z ta jedynie réznica, ze W réw-
naniu (3) nalezy wstawi¢ zamiast HCOOH cza-
steczke HOOH, ktéra na skutek odwodorowania
zamienia sie w Og.

Dyskusja nad powyzszymi reakcjami katala-
tycznymi i peroksydatywnymi nie bytaby kom-
pletna, gdyby nie uwzglednié, ze w przebiegu
ich ‘tworza sie wolne rodniki HO i HOgz na po-
wierzchni katalizatora, w zwigzku z czym pew-
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he czgsteczki (H20) wylaczajg sie z zespolu nie-
trwatego kompleksu wodorowo-tlenowego, pod-
czas gdy inne czasteczki (HOOH wzglednie
HCOOH) ich miejsce zajmuja. Zmiany te za-
chodza w sposob ciagly wedtug rytmu wahadlo-
wego, wskutek tego, ze atomy wodoru odznacza-
jace sie réznym poziomem energii ulegajg sta-
tym, zachodzacym w czasie przesunieciom w ra-
mach wspomnianego kompleksu wodorowo-tle-
nowego, co rownoznaczne jest z wedréwka elek-
tronéw tam i z powrotem czyli rezonansem elek-
tronowym. Odpowiednia ilustracja tych zagad-
nien wraz z odnosnymi réwnaniami rodnikowy-
mi byla podana w sposéb wyczerpujacy w jed-
nym z poprzednich artykutéw na tamach ,,Prze-
mystu Chemicznego‘??).

Jesli popatrzy¢ teraz na strone praktyczng te-
go zagadnienia, nalezy przede wszystkim stwier-
dzié, ze witasnosci katalityczne rdzy maja duze
znaczenie w odniesieniu do ‘procesu rdzewienia
zelaza na wilgotnym powietrzu i wynikajgcych
stad konsekwencji. O ile rdza sklada siez Y --
FeOOH, co istotnie najczeSciej ma miejsce, to

¥ —FeOOH jako kwas zelazawy moglby dzia-
~ 1aé wprost na zelazo metaliczne8). Wazniejsze s
jednak wilasnodci katalityczne rdzy, zwlaszcza
jej rola jako katalizatora przenoszacego tlen. Po-

iewaz, jak to Wieland23)- stwierdzit, podczas
utleniania zelaza powstaje woda utleniona, prze-
to rdza jako katalizator peroksydatywny sitg
rzeczy przyspiesza dalsze rdzewienie zelaza8), co
zreszta zgadza sie z ogo6lnym doswiadczeniem
praktykow korozyjnych24). Obecne domieszki,
jak mp. miedz wzgl. wodorotlenek lub uwodnio-
ny tlenek miedzi, wybitnie zwiekszaja spraw-
nos$é rdzy jako katalizatora. Spostrzezenia nasze
pokrywaja sie z obserwacjami ogélnymi innych
autorow, ktorzy stwierdzili, ze wplyw domieszek
miedzi zawartych w zelazie lub stali uwydatnia
sie tym, ze korozja ogarnia predko calg powie-
rzchnie metalu2s), wskutek czego unika sie tzw.
pittingu. Tammann i Dreyer®$) stwierdzili w po-
. dobnych przypadkach przySpieszenie korozji,
zwlaszcza w kontakcie z drewnem, masg korko-
wa. lub porcelana. Carius i Schulz27) zauwazyli,
ze zanurzona pod woda stal miedziana w pierw-
. szych miesigcach predzej koroduje niz czyste ze-
lazo. O ile tego rodzaju przy$pieszona korozja
obejmuje predko calg powierzchnie metalu, a
- powstate produkty korozji silnie do niej przyle-
~ gaja, wowczas moga one spelniaé zadanie pow-
foczki rdzochronnej®). Niepozgdanym zjawi-

skiem korozji jest tzw. pitting czyli rdzewienie
lokalne, wyrzadzajgce duze szkody, ktére wyni-
kaja stad, ze powierzchnia metalu z braku jed-
nolitej skorodowanej powloezki ochronnej pod-
lega powolnemu, lecz stale postepujacemu rdze-
wieniu. i

W powyzszych badaniach brali udzial: Zofia
Jaukszowna(*) w r. 1939 i 1945, Norbert Nowicki
(**) w r. 1947 i Heliodor Staniszewski (**) w r.
1948.

Przy sposobnosci skladamy serdeczne podzie-
kowanie za udzielong Zakladowi Chemii Nieor-
ganicznej U. P. pomoc finansowa, otrzymang z
Ministerstwa Oswiaty w r. 1947 i od Komitetu
dla Odbudowy Nauki Polskiej w r.1948, co
umozliwito nam wykonanie opisanych badan.

Poza tym dziekujemy Komitetowi dla Odbu-
dowy Nauki Polskiej za udzielenie - stypen-
dium jednemu z nas (H. Staniszewskiemu).

Summary

Iron-rust formed at moderate temperature and in .
moist air is generally composed of 7 — FeOOH (1).
Goethite (a— Fe;0s.H20) (2)or cristallographically
amorphous isoortho-ferric hydroxide (3), and ferrous
ferrite (magnetite) (4) may be obtained too under
suitable conditions; the last one most easily in an
alkaline medium and at higher temperature. The above
products (3), (1), (2) appear on oxidizing ferreus
hydroxide with air oxygen; the formation depends
not only upon the reaction—rate but also upon pH
of the medium. 1 — FeOOH is also formed when the
precipitated ferrous carbonate is oxidized by the air.
Iron-rust in the form of 7 —FeOOH (isoelectric
point at pH — 5,2), acting as ferrous acid, binds
Fe(OH)2, so. that at pH > 5,2 ferrous ferrite
Fe(FeOz2); and some mixed products may result. Iron
rust forms silver ferrite AgFeO>(I) and possesses ca-
talatic and peroxidative properties (II). Peroxidative
properties have been observed on oxidizing formic acid
by means of hydrogen peroxide at 37°C. Goethite and
magnetite are inactive in those reactions (I), (II).
The benzidine-reaction only gives positive results
with magnetite. According to Wieland, hydrogen pe-
roxide appears during oxidation of iron, iron-rust
— FeOOH) therefore influences in a catalytic way the
rusting process. The process can be greatly accelera-
ted by the presence of admixtures, especially of copper
compounds (Cu(OH)z2 or hydrated CuO). Under these
conditions the whole surface of the metal undergoes a
quick corrosion, ,,pitting can be avoided, and the cor-
rosion products, if they adhere to the surface, form a
protective coating. The catalytic activity of iron-rust
is based on the presence of free radicals HO and HO:,
taking part in a chain of reaction, accompanied by an

. electronic resonance in a complicated oxidation- reduc-

tion system.

ISistieria tiuiria

1. Por. poprzednie komunikaty: A. Krause, Spra-
wozd. Polsk. Ak. Umiej. XLIX (1948), nr. 6, 320;
A. Krause, ,,Zagadnienia nowoczesnej chemii nie-
organicznej“, Roczniki Chemii, 23, 111 (1949).



DI

PRZEMYSE: CHEMICZNY

323

9. U. R. Evans, Corrosion of metals, niem. wydanie
E. Pietsch‘a, Berlin (1939), 176; por. O. Bauer,
0. Krohnke i G. Masing, Die Korrosion des Ki-
seiner Legierungen, Lipsk (1936), 192;
Metallschutz,

sens U.
por. tez F. Dreschler, Korrosion u.
1 (1930), 5

3. - A. Krause, Z.-anorg, allg. Cem 176 (1928), 399;
por. tez G. Schikorr, Z. anorg. allg. Chem. 191
(1930), 322

4. A. Krause, Rocz. Chem, 16 (1936)), 318.

5. Literature oy —Fe;03 i « — Fe;03 por. I. W. Mel-
lor, A comprehensive treatise of inorganic and
theoretical chemistry 13, cz. IT (1934), 774; L. A.
Welo i O. Baudisch, ,,Active Iron II“, Chem.
Reviews 15 (1934), 50; R. Fricke i G. F. Hiittig,
Hydroxyde u. Oxydhydrate, Lipsk (1937), 316.

6. A. Krause i J. Tulecki, Z. anorg. allg. Chem. 195
(1931), 228; G. D. Bengouh, A. R. Lee i F.
Wormwell, Proec. Roy. Soc. A 134 (1931), 312.

7. A. Krause i T. GrzeS§kowiak, Z anorg, allg. Chem
234 (1937), 51.

8. A. Krause i A. Lewandowski,
Chem. 239 (1938), 395.

9. C Carius, Z. anorg. allg. Chem. 197 (1931), 254.

10. A. Krause i K. Pilawski, Z. anorg. allg Chem.
197 (1931), 301.

Z. anorg, allg.

11. A. Girard i G. Chaudron, Compt. rend. 200 (1985),"

1217.

12. A. Krause i K. Pilawski, Z. anorg. allg. Chem.
197 (1931), 301; A. Krause, K. Moroniéwna i E.
Przybylski, Z. anorg. allg. Chem. 219 (1934),
203,

13. A. Krause i A. Lewandowski, Z. anorg. allg. Chen',
239 (1938), 305.

14. A. Krause i wspélpracownicy, Ber. dtsch. chem.
Ges. 71 (1938), 1937; 71 (1938), 2392.
15. A. Krause i A. Lewandowski, Z. anorg. allg. Chem.
239 (1938), 313.
16. A. Krause, Sprawozd. Polsk. Ak. Umiej.
(1948), nr 6, 320.
17. Por. L. A. Welo i O. Baudisch, 1. c.; A. Krause i
wspolpracownicy por. 14).
18. A. Krause, Rocz. Chem. 19 (1939), 129; 19 (1939),
265; A.Krause i A. Sobota, Ber, dtsch chem.- Ges.
71 (1938); 1296.
19. A. Krause, L. Kwintkiewiczéwna, A. Grochowska
i Z. Trzeciakowski, Ber. dtsch. chem. Ges. 72
(1939), 161. :
20. A. Krause, Przegl Chemiczny VI (1939), 161,
21. por. 19) oraz- A. Krause, F. Kopezynski i J. Ra-
jewski, Ber.dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 1231.
22. A. Krause, Przemys! Chemiczny, 4 (1948) 198.
23. H. Wieland, Uber. d. Verlauf. der Oxydationsvor-
giénge, Stuttgart (1933).
24. G. Schikorr, Z. Elektrochem. 42 (1936), 107; W.
H. J. Vernon, Trans. Farad. Soc. 31 (1935), 1678.

25. C. W. Borgman i U. R. Evans, Trans. electroch.
Soc. 65 (1934), 264.

26. - G. Tammann i K. L. Dreyer,. Z. anorg. allg Chem.
221 (1934), 127.

97. C. Carius i E. H. Schulz, Arch. Eisenhiittenwesen
3 (1929), 357.
28. Por. U. R. Evans pod 2), str. 150, 160, 447.

XLIX

Cykl nieorganiczny w technologii sztucznego jedwabiu
W. Hennel

Streszczenie

Podano zestawienie réznych metod technologicznych
w celu ulatwienia wyboru rozwiazania, ktéreby sie naj-
lepiej nadawalo w naszych warunkach do zamkniecia
cyklu nieorganicznego w przemys$le sztucznego jedwa-
biu. Autorowi wydaje sie najwlasciwsze i dla nas naj-
odpowiedniejsze rozwiazanie ostatnie, to jest odwad-
niania odpadkowej soli glauberskiej przy pomocy zanu-
rzonego spalania.

Przy projektowaniu nowych zespoléw przemysto-
wyeh nalezaloby rozwazyé mozliwo§é skombinowania
wytwérni jedwabiu z elektrolizg soli kuchennej w spo-
s6b podany na fig. 3. Niezaleznie od tego zagadnienie

elektrolizy siarczanu winno byé podjete przez odpo-
wiednia placéwke.

Na pytanie egzaminacyjne ,,z czego sie¢ robi
sztuczny jedwab?‘ student odpowiedziat: ,,z roz-
nych nieorganicznych chemikaliéw*. Odpowiedz
niezbyt Scista, byta blizsza prawdy niz sie w

pierwszej chwili wydawalo egzaminatorom. Na
przykltad w podreczniku technologii Shrewe!)
podano roczne zuzycie sUrowcoOw przez amery-
kanski przemyst sztucznego jedwabiu, z ktére-
go wynika po przeliczeniu, ze na tone miazgi
drzewnej przypada chemikaliéw przeszlo trzy
tony.

Zuzycie chemikaliéw na tone miazgi drzewnej

kwasu siarkowego w przeliczeniu na 100°% H>SO4 1,7 t.
100% NaOH 1,0 t.
0,45 t.

mniejsze ilo§ci

tugu sodowego w przeliczeniu na
siarczku wegla
innych chemikaliéw

Ogromne zuzycie sody kaustycznej przy pra-
cy sposobem wiskozowym, ktéry jest majbar-
dziej rozpowszechniony, polega na tym, ze ma
celuloze dziala sie roztworem NaOH (okoto
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18%) w duzym nadmiarze, aby ja przeprowa-
dzi¢ w alkali-celuloze. W dalszym ciggu procesu
zuzywa sie znaczne ilosci siarczku wegla, ktory
z alkali-celuloza tworzy ksantogenian celulozy.
Roztwoér koloidalny ksantogenianu stuzacy do
ciggniecia widkna, czyli roztwor wiskozowy, za-
wiera okolo 8% celulozy i 7% NaOH?2). Wiékno
przechodzi przez kapiel kwasng zawierajacag o-
koto 6 do 10%0 H2SO4 przy czym regeneruje sie
celuloza.

Czes¢ sody kaustycznej zuzyta w nadmiarze
do trawienia celulozy, moze by¢é w pewnym
stopniu odzyskana na przyktad systemem Ceri-
niego!) przez dialize i zageszczenie otrzymanego
stabego roztworu. Jednakze soda kaustyczna za-
warta w samej wiskozie przechodzi calkowicie
do kwasnej kapieli, tworzac siarczan sodowy,
kKtéry moze byé wykrystalizowany jako sél dzie-
sieciowodna NasSOy . 10H30, czyli sél glauber-
ska. Wielkie ilo$ci soli glauberskiej stanowig w
przemysle jedwabiu sztucznego bezuzyteczny
odpadek. '

Zadaniem miniejszego referatu jest om6éwienie
mozliwo$ci wykorzystania tego odpadku, a zwta-
szcza przerobienia go z powrotem na kwas i
lug, przez co cykl nieorganiczny technologii
sztucznego jedwabiu bytby zamkniety.

Elektroliza siarczanu

Teoretycznie najprostszym rozwigzaniem by-
toby poddanie 'soli glauberskiej elektrolizie dla
otrzymania kwasu siarkowego i tugu sodowego,
wedlug schematu (rys. 1), jednakze elektroliza
siarczanu nie jest jeszcze przyjeta i rozpowsze-
chniona w przemysle.

Elektrolizg siarczanu sodowego zajmowano
sie oddawna. Zwyciestwo mad Niemcami ujaw-

celuloza .
' W_(//W/a/'zan/e
siarczek roziwory
] 15koz.
wegla wiskozy NaOH
elektroliza
Na, S0, 70k, siarczany
H250,
neviralizac/a
wiskozy

Rys. 1. Najprostszy cykl zamkniety.

nito daleko posuniete prace w tej dziedzinie,
prowadzone w Bitterfeld nawet w czasie woj-
ny3). Z pierwszych prac laboratoryjnych i pét-

technicznych wynikto, ze elektroliza przebiega

najkorzystniej przy uzyciu katody rteciowej.
Budowano komorki poziome, najpierw na 5004,
nastepnie na 9000 A wykorzystujac doswiadcze-
nie z elektrolizy chlorku sodowego. Jednakze
najlepsze wyniki osiggnieto z komérksg piono-
wa, diafragmowa specjalnej konstrukecji, ktorg
budowano na razie tylko do wielkoéci przezna-
czonej dla matezenia 1100 A. Schemat tej ko-
moérki przedstawia rys. 2.

Zewnetrzny plaszcz komérki stanowi rura ze-
lazna o $rednicy 20 cm i dtugosci 1,8 m. Plaszcz

e
. ‘\_m

\— _atolit

“diafragma

11
7 ¢
,;
7
v i
G 5
,1:

4 amalgamat Hg
noztwor L\Ij“"’/
A/a;_é‘_@_} :

anolit

Rys. 2. Komoérka elektrolizy siarczanu sodowego.

ten stuzy réwnocze$nie za podloze katody rte-
ciowej. W tym celu posiada on w goérnej czesci
szersze naczynie, z ktérego rte¢ przelewa sie do
wnetrza i Scieka po wewmnetrznej powierzchni
rury, pokrywajac ja rownomierng warstwa.
Rte¢ sciekajaca stanowi katode. Gorna krawedz
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rury jest odpowiednio starannie obrobiona izni-
welowana, za$ wewnetrzna powierzchnia rury
pokryta jest odpowiednim amalgamatem, aby ja
rte¢ dobrze zwilzata. Wewmngtrz tej rury znaj-
duje si¢ umieszczona wspotsrodkowo, odizolowa-
na, rura dziurkowana stanowigca anode (na
schemacie rys. 2 oznaczona linig przerywang).
Anoda jest stabym punktem tej metody. Musi
byé wykonana z tworzywa odpornego na kwas
siarkowy i ma silne dzialanie utleniajgce pod-
czas elektrolizy. Z dotychczas wyproébowanych
tworzyw najodpowiedniejszy okazat sie stop ofo-

wiu ze srebrem o zawartosci 7,5 — 10% Ag.

Wyboru tego tworzywa nie nalezy uwazaé za
ostateczny, przeciwnie malezaloby pracowaé w
dalszym ciggu nad znalezieniem tworzywa bar-
dziej odpornego, aby ma mim oprze¢ sie¢ przy
konstruowaniu wiekszych jednostek. Anoda o-
tulona jest diafragma. Szczegélnie wiele pracy
poSwiecono doborowi diafragmy i ostatecznie
znaleziono materiat, ktory sie do tego celu do-
skonale nadaje. Jest to guma porowata ,,Mipor*.
Otrzymuje sie ja przez wulkanizacje kauczuku
z dodatkiem soli rozpuszczalnej w wodzie. Wul-
kanizuje sie cylindrycznie bloki, z ktérych na-
stepnie zdziera sie¢ folie dowolnej grubo$ci na
maszynie do wyrobu fornieréw. Po wylugowa-
miu soli powstaja mikroskopijne pory, dzieki
ktérym materiat ten posiada wymagang przepu-
szczalnos¢ dla cieczy, stanowi maty opér przy
elektrolizie, a rownoczesnie jest doskonalg zapo-
ra dla gazu i uniemozliwia swobodne mieszanie
sie anolitu z katolitem.

Reakcja zachodzaca podczas elektrolizy wy-
raza sie réwnaniem sumarycznym:

4Nat 280, +2H,0 =4Na—+2H,SO,-+} O,

w amal-

gamacle
Dziatanie komorki jest mastepujace: roztwor
NapSOy o ciezarze wiasciwym 1,3 wchodzi od
dotu i podnosi si¢ w przestrzeni katodowej, kt6-
ra stanowi komora o przekroju pierScienia gru-
bosci niewielu milimetréw, zawarta miedzy dia-
fragma otulajaca anode, a katoda. Katolit po
przejSciu catej dtugosci rury odchodzi géra zna-
cznie zubozony w siarczan sodowy. Prowadzi
si¢ go do urzadzen, w ktérych dosyca sie do
pierwotnego ciezaru wilasciwego i moze byé po-
nownie uzyty. Czes¢ elektrolitu, ktéra przenika
przez diafragme staje sie anolitem. Wedruje ona
réwniez ku goérze, az do przelewu, umieszczo-

n.go w osi urzgdzenia. Przestrzen katodowa w
.gorze komunikuje sie z atmosferg, poniewaz wy-
dziela sie z niej jedynie minimalna ilo§¢ wodoru
(wysoka wydajnosé na Na). Z gornej czesci
przestrzeni anodowej odprowadza sie tlen i dla-
tego jest ona zamknieta i utrzymywana pod cis-
inieniem zmniejszonym. Rte¢ wyciekajgca z ko- °
morki przez odpowiednie zamkniecie rteciowe
zawiera so6d zamalgamowany. W  zetknieciu z
woda w dowolnym urzadzeniu znanym z elek-
trolizy chlorku sodowego, amalgamat ulega roz-
ktadowi wedlug reakcji:

2 Na + 2 HoO = 2 NaOH + Hp
Podstawowe dane co do warunkéw prowadze-

nia elektrolizy oraz zestawienie otrzymanych
‘wynikéw podaje nastepujaca tablica:

Elektroliza Na2SO4

Ciezar wilasciwy elektrolitu . 1,3
fug sodowy
NaOH G st pD 0 =600 /1
NaQSO4 SR SN LR e ()
Kwas siarkowy
HaSO4 . 240—260 g/1
NasSO4 . 210—240 g/1
Temperatura . 40—50°
Napiecie .44V
Natezenie Rl A il O OB A
Gesto$é pradu na katodzie . 1000 A/m?2
Wydajnosé pradowa . 95—97 %o

Zuzycie energii na tong

NaOH .3100 — 3400 kWh

Powyzsze wyniki nalezy uwaza¢ za bardzo
dobre. Zawartosé siarczanu w kwasie prawdo-
podobnie nie jest szkodliwa w danym przypad-
ku, czystosé tugu jest doskonala, a zuzycie ener-
gii bardzo male. To ostatnie mozna poréwnac ze
zuzyciem energii przy rteciowej elektrolizie
chlorku sodowego. W hajnowszych danych o
brytyjskich osiggnieciach w dziedzinie elektro-
lizy chlorku sodowego?!), znajdujemy zuzycie
3100 kWh na tone, prawdopodobnie brytyjska,
czyli 3400 kWh na tone metryczng. Wyniki do-
tychczasowe stanowig zachete do dalszej pracy
badawczej i konstruktorskiej nad doprowadze-
niem elektrolizy siarczanu do realizacji w skali
przemystowej.
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Zastapienie elektrolizy siarczanu elektroliza
chlorku

. Opierajac sie na najnowszych osiggnieciach
firmy Krebs®) mozna omingé elektrolize siar-
czanu nie przyjeta jeszcze w skali przemysto-
* wej i zastgpi¢ jag wyprébowang i stosowang
powszechnie elektrolizg chlorku. Mianowicie
stwierdzono, ze s6l glauberska topi sie pod dzia-
faniem chlorowodoru czemu towarzyszy znacz-
na obnizka temperatury. Dalsze dziatanie chlo-
rowodoru podwyzsza temperature i powoduje
wytracenie chlorku sodowego w mys$l reakcji:

NagSO4 + 2 HCI = 2 NaCl + HsSOy4

Otrzymana soél jest bardzo czysta i po odwiro-
waniu i przemyciu na wiréwce nadaje sie do
elektrolizy. Przesacz stanowi kwas siarkowy,
ktory tatwo uwolnié od chlorku i chlorowodoiru,
mianowicie wystarczy go stezy¢ i przedmuchaé

- powietrzem. Stezanie kwasu nie wymaga od-

parowania, gdy sie ma do dyspozycji chlor i-

dwutlenek siarki. Wystarczy wprowadzi¢ oba te
gazy do kwasu, aby zwigzaé chemicznie zawar-
ta w nim wode w mys$l reakeji:

2 Hz0 + Clp + SOz = 2 HCI + H:SO4

Reakcja ta jest zarazem zrodiem chlorowodo-
ru dla reakcji poprzedniej. Obie te reakcje mo-
ga zachodzi¢ réwnoczesnie w tym samym reak-
torze, jezeli ma so6l glauberska dziata¢ miesza-
ning chloru i dwutlenku siarki. Powyzszy prze-
bieg pracy ilustruje schemat na rys. 3.

Schemat ten przedstawia bilans obliczony w
~ iloéciach molarnych. Stezenie otrzymanego
kwasu wynosi okolo 58% tj. HaSOy . 4H20. Nie
ma danych w jakim stopniu stezenie to za-
pewnia uwolnienie kwasu od soli i chlorowo-
doru. Przy stezeniu kwasu 70—75%0 s6l ma byé
w nim catkowicie nierozpuszczalna. Ze schema-
tu wynika, ze 'dla rozlozenia Na2S04.10H=20
nalezy wprowadzi¢ z zewnatrz mol SOg, ktéry
nie pozostaje w obiegu, lecz wychodzi z cyklu
jako mol H2SOy4 przy stezeniu okoto 58%. Z po-
réwnania schematu rys. 1 i rys. 3 wida¢, ze w
jednym wypadku otrzymuje sie tlen i wodér,
w drugim tylko wodér jako produkt uboczny.

¢ il
Opisany przebieg pracy jest tak prosty, ze az

wydaje sie dziwne, iz dopiero w roku 1949 zo-

H250, |  neutralizacia  |Na;S0y. 10,0 reakga VS0,
wiskozy H o
I knystalizacia o) S Y
soli glauberskiej
celuloza 3
siarczek|  Wywarzanie S
roziwory X
wegla wiskozy P
2Nall
KaOH|  elektroliza by reakc)
Ja e
chlorku 2 80,40l
2(H250, .4 H,0)
H250, H2 RY/)
Rys. 8. Cykl zamkniety w ktérym elektrolize siar-

czanu zastepuje elektroliza chlorku.

stal opatentowany. Aparatura stuzaca do tego
procesu jest réwniez prosta i przewaznie wyko-
nana z zelaza gumowanego. Proces zrealizowa-
no w Szwajcarii w specjalnej instalacji do-
Swiadczalnej. :

Odwadnianie siarczanu

Trzecia droga zamkniecia cyklu, coprawda
nie bezpo$rednia, lecz nader prosta i racjonal-
na, polega ma odwodnieniu soli glauberskiej i
otrzymaniu bezwodnego siarczanu. Stanowi ona
zamkniecie cyklu nie w skali danej fabryki,
lecz w gospodarce ogélnokrajowej. Siarczan so-
du bezwodny jest cennym produktem w prze-
ciwienstwie do soli glauberskiej. Otrzymuje sie
go wraz z chlorowodorem dzialaniem kwasu
siarkowego na s6l kamienng w tak zwanych pie-
cach sulfatowych. Wprowadzenie na rynek
pewnej ilosSci siarczanu bezwodnego z przemy-
stu jedwabiu sztucznego zwalnia réznowazng
ilos¢ kwasu siarkowego z przemystu sulfatowe-
go, oraz rownowazng ilos¢ chlorku sodowego.
Jesli idzie o kwas solny, to przerzucenie pewnej
czeSci jego produkeji z przemystu sulfatowego
na przemyst elektrolityczny jest ze wszcech
miar pozadane ze wzgledu na wyzszg jakosé
kwasu syntetycznego, jak réwniez ze wzgledu
na sprezong z tym wiekszg produkcje wodoro-
tlenku sodowego. Trudnosé pojScia tg droga



6 (1950)

PRZEMYSt CHEMICZNY

327

sprowadza sie zatem glownie do trudno$ci
zwigzanych z technika ‘odwadniania soli glau-
berskiej. : Fisd oy hedd

Rys. .4 przedstawia krzywa roéwnowagi w
ukladzie NasS0O4 — H0. Jak wynika z rysun-
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Rys. 4. Uklad Na,SO; — H:0.

ku rozpuszczalno$¢ siarczanu wzrasta silnie ze
wzrostem temperatury do maksimum przy 32,4°
po czym spada. W rzeczywistosci krzywa roz-
puszczalnosci  siarczanu sodowego skiada sig z
dwoéch krzywych, z ktorych lewa jest krzywa
rozpuszczalno$ci soli dziesigciowodnej, a prawa
soli bezwodnej. Rozpuszczalnosé bezwodnego
siarczanu sodowego maleje ze wzrostem tem-
peratury, skutkiem czego wytraca sie on z roz-
tworu przy nagrzewaniu roztworu nasyconego.
Ta witasnos¢ bezwodnego® siarczanu sodu powo-
duje powazne trudnosci techniczne przy odpa-
rowaniu roztworu. W nastepujacy sposéb moz-
na sobie wyobrazi¢ przebieg odparowania i kry-
stalizacji soli o rozpuszczalnosci normalnej tj.
wzrastajgcej ze wzrostem temperatury. W war-
stewce stykajacej sie z powierzchnig grzejng
' nastepuje przegrzanie roztworu mnasyconego,
ktory chwilowo staje sie niedosyconym. Roz-
twor przegrzany wrze i staje sie przesyconym.
Powstaja nowe krysztaly, lub narastaja krysz-
taly istniejagce i powraca stan mnasycenia. Ze
wzgledu na szybki ruch cieczy w wyparce i
czas potrzebny na odbycie sie wymienionych
proceséw, wydzielanie fazy stalej nastepuje z
reguly poza powierzchnig grzejng. W przypad-
ku siarczanu sodowego wydzielenie fazy statej
jest konsekwencja podwyzszenia temperatury i
dlatego zachodzi ono przede wszystkim na po-
wierzchni grzejnej, ktéra szybko pokrywa sie na-

rastajacg warstwg siarczanu. Przez to przewo-
dzenie ciepla maleje, az do catkowitego ustania
odparowania. : ;

Zagadnienie odparowania roztworu siarcza-
nu sodowego szczegblnie interesuje technike
radziecks, poniewaz chodzi tam nie tylko o od-
wodnienie odpadkowej soli glauberskiej, ale
przede wszystkim o przerobke soli glauberskiej
naturalnej, czyli mirabilitu, ktérego ztoza w
tym kraju sa bardzo obfite. Dlatego literatura
radziecka zywo interesuje sie¢ tym tematem.
Istnieje monografia Makarowa i Itkina mna te-
mat odwadniania mirabilitub), w ktérej mozna
znalez¢ przeglad licznych prac radzieckich i za-
granicznych oraz krytyczne poréwnanie réznych
metod. Na podstawie tej ksigzki mozna powie-
dzie¢, ze dobre wyniki przy odparowaniu siar-
czanu sodowego otrzymuje sie¢ przez ominigcie
powierzchni grzejnej, co mozna 0siggngC przez
rozpylanie roztworu w gorgcych spalinach,
przez prowadzenie spalin wprost do roztworu,
badZ przez ogrzewanie przy pomocy palnika za-
nurzonego w cieczy. Odsytajac czytelnika do
wymienionej monografii, podaje sig¢ ponizej
najbardziej charakterystyczne przykiady tych
trzech drog postepowania.

Sposob Zaktadéw Czadoszczenskich polega na
rozpylaniu roztworu. Podstawowym elementem
aparatury jest murowana wieza pusta w gérnej
czesci, posiadajaca w dole dwie kondygnacje
suszarki talerzowej. Spaliny otrzymane z gazu
w specjalnej komorze ogniowej przechodzg wie-
ze z gory na dot. W gorze czesci wiezy umiesz-
czone sg w Scianach dysze Jdo rozpryskiwania
stopionega mirabilitu. Mirabilit stopiony parg
bezposrednia i rozcienczony woda do cigzaru
whasciwego 1,26 (250—276 g NagSOs w litrze)
po odstaniu przez 1,5—2 godzin, rozpryskuje
sie pod cisnieniem 10 atm. Na goérne dno wiezy
spada so6l cze$ciowo osuszona. Mieszadlo obroto-
we przegarnia jg i przerzuca na drugie dno,
skad analogiczne mieszadlo zrzuca jg juz w sta-
nie bezwodnym do odbieralnika.

Pewng komplikacje stanowi konieczno$é skro-
bania Scian w trakcie pracy. Prawdopodobnie ze
wzgledu na prostote skrobaczy przekrdj wiezy
jest kwadratowy, co posiada pewne. ujemne
strony.

Za przyklad urzadzenia postugujacego sie
barbotazem gorgcych spalin moze stuzyé zespol
przedstawiony schematycznie na rys. 57). Spali--
ny wytworzone w oddzielnym piecu o tempera-
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turze powyzej 1000° wprowadza sie wprost do
odparowywanego roztworu. Wyzyskanie ciepla
spalin jest przy tym znakomite, gdyz mimo bar-
dzo wysokiej temperatury poczatkowej, po
przejsciu przez warstwe cieczy opuszczaja one
wyparke w temperaturze prawie ze réwnej tem-

sol glauberska

gorgee|

gazy
DPowsetrze —= piec ;
paliwo  —*
gorgee Siarczan 6% Ha0
Y

Na,s0,
bezwoany wiréwka
Rys. 5. Urzadzenie do odwadniania siarczanu sodo-

wego (Schulz i Lavine).

prraturze wrzgcej cieczy. Do wyparki wprowa-
dzg sie sol krystaliczng, a wypuszcza dotem pap-
ke krysztalow soli bezwodnej, ktérg po przej-
Sciu przez odstojnik kieruje sie na wiréwke. O-
statnie 6%0 wilgoci s6l traci w suszarce bebno-
wej. Ciecz z odstojnika i z wir6wki wraca do od-
parowacza.

Najlepsze i najekonomiczniejsze wydaje sie
urzadzenie opisane przez Douglasa i Anderso-
nad) i bardzo pochlebnie oceniane w cytowanej
monografii radzieckiej. Urzadzenie w zasadzie
podobne do schematu na rys. 5, rézni sie tym,
~ ze zamiast spalaé paliwo gazowe badz ciekle w
oddzielnym piecu, wprowadza sie palnik wprost
do odparowywanego roztworu. Palnik przedsta-
wiony schematycznie na rys. 6 stanowi zwykla
rura zelazna $rednicy okolo 300 mm, dlugosci
przeszto 1 m, zwezona ku goérze i- przyspawana
do rury o éredniéy okolo 60 mm, przez te rure
doprowadza sie mieszanine gazu palnego z po-
wietrzem. Jest ona w dalszym ciggu polgczona
wezem dla umozliwienia wysuwania palnika.
Palnik nie posiada zadnych cze$ci wewnetrz-
nych, ani wyktadziny ogniotrwaltej, jak palniki
zanurzeniowe, opisywane przez innych autoréw.
Plomien znajduje si¢ w szerszej czeSci rury, w
ktorej panuje temperatura 1300 — 1550°. Na

palniku osiada z zewnatrz bezwodny siarczan,
ktoéry od czasu do czasu odpada, odrywajac war-
stewke zelaza. Dlatego: palnik ulega zuzyciu i

‘wystarcza jedynie na okolo 500 ton siarczanu.
- Ze wzgledu na prostote i tanio$¢ palnika nie

oplaca sie wykonywanie go ze szlachetnych two-
rzyw. Ilo§¢ zelaza wprowadzona z palnika do
produktu jest znacznie mniejsza niz wlasne za-
nieczyszczenie zelazem. Z opisu nie wynika dla-
czego plomien w palniku nie przeskakuje przy
zmniejszeniu predkos$ci gazu, zwlaszcza, ze gaz
przychodzi juz zmieszany z powietrzem. Zapa-
lanie moze rowniez nastepowac bez wyciagania
palnika z cieczy. Niewatpliwie wiele istotnych
szczegbtéw co do palnika i zwigzanych z nim
manipulacji przemilczano w opisie. Palnik za-
nurza sie w zbiorniku o Srednicy okoto 2,5 m i
wysokosSci okoto 3,6 m stuzacym za wyparke.
Zbiornik ten jest w dolnej czesci zwezony stoz-
kowo dla tatwego odbioru papki krysztatow.

gaz palny
Z powsetrzem

waz gumowy\f\_.\/
e

“komora
|| plomienna

Rys. 6. Najprostszy palnik zanurzeniowy (Douglass

Anderson).

Makarow i Itkin w nastepujgcy spos6b ocenia-
ja zuzycie paliwa na odwodnienie 2,5 ton mira-
bilitu. Jakkolwiek nie jest powiedziane o jakim
paliwie mowa, podane liczby moga stuzy¢ do po-
réwnania.

Porownanie zuzycia paliwa

Zanurzony palnik 133 kg
Rozpylanie 330 — 350 kg
Barbotaz 670 kg
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Jednakze trudno zrozumie¢ dlaczego zuzycie
paliwa przy metodzie barbotazu miatoby si¢ az
tak bardzo rézni¢ od zuzycia przy innych meto-
dach.

Piszac o spalaniu pod powierzchnig cieczy na-
lezy wspomnieé¢, ze na terenie fabryk niemiec-
kich ma Ziemiach Odzyskanych wykonywano
przed wojna i w czasie wojhy prace do$wiad-
czalne, ktére doprowadzily do konstrukeji pal-
nikéw o szerokiej skali wydajnosci. Palniki te
reklamowala i sprzedawata firma w Berlinie,
za$ rysunki konstrukcyjne zachowaty sie¢ na
Slasku, gdzie palniki produkowano. Niewatpli-
wie moznaby te palniki wykorzysta¢ do odwad-
niania siarczanu. Rys. 7 przedstawia schemat ta-
kiego palnika, a podana ponizej tabela Nr 1 za-
wiera dane o 12-tu wytwarzanych wielko$ciach.

Zakonczenie

Powyzsze zestawienie réznych metod techno-
logicznych ma na celu ulatwienie wyboru roz-
wigzania, ktéreby sie najlepiej nadawato w na-
szych warunkach do zamkniecia cyklu nieorga-
nicznego w przemysle jedwabiu sztucznego. Au-
torowi wydaje sie najwlasciwsze i dla nas naj-
dostepniejsze rozwigzanie ostatnie, to jest od-
wadnianie odpadkowej soli glauberskiej przy po-
mocy zanurzonego spalania. Przy projektowa-
niu nowych zespoléw przemystowych nalezato-
by rozwazy¢ mozliwos¢ skombinowania wy-

tworni jedwabiu z elektrolizg soli kuchennej w
spos6b podany wyzej (rys. 3). Niezaleznie od
tego zagadnienie elektrolizy siarczanu winno
byé podjete przez odpowiednig placowke badaw-
cz3.

N
I
rei sl
e

Rys. 7. Palnik zanurzeniowy (Fischer).

Charakterystyka palnikéw réznej wielkosci

Wielko$é palnika I IT. | III {1V \ZEAVAE Ao AABIE || Tpie X8R ST
Wydajnosé Kcal/h.103 10 25 50 75 | 100 | 150 | 200 | 300 | 400 | 600 | 800 | 1000
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Summary

Different methods are surveyed for closing the ,,inor-
ganic cycle of reactions in rayon technology. Dehy-
dration of Glauber‘s salt is thought to be the best
method. '

Combination of rayon manufacturing with the elec-
trolysis of sodium chloride (presented on fig. 8) is of
great advantage.
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Laboratoryjne otrzymywanie ketenu
S. Chudzynski

Streszczenie

Autor artykulu omawia rézne metody otrzymywania
ketenéw" i podaje rézne urzadzenia, stosowane w prak-
tyce laboratoryjnej przy ich otrzymywaniu.

Keteny, substancje o wzorze ogélnym Ri Rz
C: C: O, nalezg do ciat bardzo aktywnych, prze-
de wszystkim za$ stanowia silne czynniki acylu-
jace. We wzorach ponizszych R, Ry i Rg ozna-
czaja wodér lub dowolny rodnik organiczny.

Najwieksze znaczenie ma prosty keten
H: C: C: O. :

Reagujac z grupami OH tworzy rézne po-
chodne kwasu octowego:

HolC:iC: O HOR: —  Hs C.COOR (1)

Jako gaz (tyy = —80°, wedlug niektérych

nowszych danych —56°) trujacy, sklonny przy

tym do polimeryzacji; keten Zzle sie madaje do
przechowywania i niemal z reguly bywa zuzy-
wany natychmiast po wytworzeniu.

Metoda otrzymywania ketenéw, podana przez
ich odkrywce, Staudingera (27,28), byla kosz-
towna i zmudna, Polegata ona na odciggnieciu

wiérkami cynkowymi chlorowca z chloro- lub
bromo- bezwodnika odpowiedniego chlorowco-
kwasu.

W odniesieniu do ketenu prostego Schmidlin
i Bergmann (26) wykorzystali spostrzezenie Wil-
smore‘a (29), ze aceton i kilka innych substancji
(np. kwas octowy) rozklada sie w zetknieciu z
rozzarzong spiralg elektryeczng (platyna), wy-
dzielajgc m. in. keten. :

Urzadzenie skladalo sie z trudnotopliwej ru-’
ry szklanej, wypelnionej kawatkami = palonej
glinki, ogrzewanej w zwyklym piecu do spalan
do temp. 500 — 600°. Wydajnos$é procesu waha=
ta sie miedzy 10 a 14%. Produkcje ketenu w
okreslonych warunkach oznaczono przez pochta-
nianie gazéw pyrolitycznych w wodzie i miano-
wanie 2 n NaOH. :

Pozniejsze badania (1, 8, 23, 25) nad mecha-
nizmem reakcji i jej kinetyka pozwolily na gleb-
sze wnikniecie w istote procesu i oparcie wytwa-
rzania ketenu na Scistych podstawach teoretycz-
nych.

Szczegbélowo badat te zagadnienia Rice F. O.
i jego wspotpracownicy. Stwierdzili oni, ze ke-
tenowy rozkiad acetonu jest reakcja ancucho-
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wa, o prawie 300 ogniwach. Poczatek daje jej
rodnik metylowy:

CH,COCH, — CH, } CH,CO (2)
CH,CO.~ COAL CH; (3)
CH, - CH,COCH, — CH, + CH,COCH, (4)
CH,COCH, - CH, +-CH, :C :0 itd. ' (5)

ktéry odszczepia wodér od czagsteczki acetonu,
przeksztalcajac go w rodnik acetonylowy, sam
za$ w postaci metanu wypada z reakeji.

Rodnik acetonylowy rozklada sie dalej na ke-
ten i metyl, reagujacy znowu w tym samym Kkie-
runku.

_Laficuch przerywa sie prawdopodobnie wsku-
tek zderzenia rodnikéw, przy czym powstaje ke-
ton metylowo-etylowy, etan i acetonylo-aceton.

CH,COCH, -+ CH, — CH,COCH,CH,  (6)
CH; 4 CH, — C,H, (7
2 CH,COCH,— (CH,COCH,), (8)

Sa to wiec reakcje pasozytnicze, powodujace
zmniejszenie wydajno$ci ketenu. CzeSciowym
potwierdzeniem tych =zatozen jest zawarto$¢
5,5%0 etylenu stwierdzona przez Rice‘a w gazach
wolnych od ketenu.

Roéwniez udalo sie Rice‘owi wyizolowaé w spe-
- cjalnych warunkach, reakcje (6). Ogrzewajac
aceton wobec 1%0 (CHg)2Hg, jako zrédia rodnika
metylowego w 400°, a wiec ponizej temperatury
rozpadu acetonu i tworzenia sie ketenu, stwier-
dzono w produktach reakcji obecno$¢ acetonylo-
acetonu, w ilogciach mniej wiecej odpowiadaja-
cych zawartosci (CHs)2Hg. Przekonano sie przy
tjrm, ze stezenie rodnika CHg jest minimalne,
ponizej czuto$ci jego reakcji ze zwierciadtem
tellurowym, co réwniez pokrywa sie z prze-
widywaniami.

Charakter kinetyczny procesu opisal po raz
pierwszy Hinshelwood (11) badacz  reakcji
jednoczasteczkowych, znajdujae, ze
acetonu w naczyniu krzemionkowym przebiega
wg réwnania pierwszego stopnia, jest wiec nie-
zalezna od ci$nienia poczatkowego, ani od obec-
nosci gazéw obojetnych (COs, N3), ani wreszcie
od powierzchni styku ze $cianarni naczynia (12).

Obserwacje jego potwierdzili Rice (24) i Fal-
kowskij (8), ten ostatni wykazal przy tym, ze
woda w warunkach procesu jest obojetnym roz-
cienczaczem. Jest to o tyle interesujace ze- w

piroliza

temperaturze pokojowej keten dobrze reaguje z
woda, stajac sie nieczynny dopiero w temperatu-
rze pirolizy lub w stanie ciektym (—80°).

Doswiadczenia nad wptywem warunkéw re-
akeji na jej przebieg wykazaly, ze rozpad kete-
nowy acetonu zaczyna sie ok. 400 i ze wydaj-
nos¢ rosnie z temperaturg. Wg. Rice‘a zaleznosé
ta ustaje po przekroczeniu 600°, konwersja na-
tomiast powieksza sie nadal. :

Czas kontaktu — zdaniem Rice‘a — réwniez
nie ma powazniejszego znaczenia dla wydajnos$-
ci, podnoszac jedynie stopienn przemiany.

Wraz z Hurdem krytykuje on takze wszelkie
doniesienia o dziataniu katalitycznym poszcze-
gbélnych materiatéw (17, 12, 16). Glownie doty-
czylo to prac Berla i Kullmanna (4), ktorzy
jedni z pierwszych, podali wiadomo$é o wplywie
tworzywa aparatury oraz napelnienia na wy-
dajno$é procesu.

Wg Hurda napelnienie aparatury dziata tylko
jako zasobnik ciepta-i lepsze wyniki, jakie otrzy-
muje sie na metalach nalezy przypisa¢ dobremu
ich przewodnictwu termicznemu, chronigcemu
wnetrze komory pirolitycznej przed obnizeniem
temperatury.

Najlepsze wyniki otrzymali w nowszych juz
czasach Nametkin i Fiedosiejewa (20) przy uzy-
ciu kontaktu CeOgp. Utrzymujac stopien prze-
miany ok. 0,3, mieli wydajno$¢ 85% (w stosunku
do roztozonego acetonu) w temp. 470—550°. Na
dodatni wpltyw CeOgz i ThOs zwrécil w swoim
czasie uwage Berl, ciekawsze jednak rezultaty
osiggnal on z V205, osadzonym na pumeksie;
przy konwersji 0,04 otrzymal wydajnosé 77%
(4).

Wyniki, zar6wno Berla, jak i Nametkina, bu-
dzity pewne zastrzezenia co do powtarzalnosci,
szczegblnie wiec interesujaco wypadly proby
Berla z Al4C3, w ktorych wydajnos¢é pozostawa-
la na niemal niezmienionym poziomie w 13 do-
Swiadczeniach i raz tylko okazala sie.potrzeba
odéwiezenia katalizatora przez ogrzanie z do-
stepem powietrza. Zdaniem autoréw wszystkie
kontakty wymagaja kilkakrotnego uzycia, zanim
osiggng swag optymalng sprawno$¢, zachowywa-
ng przez diuzszy czas.

W ostatnich latach za majcenniejszy materiat
aparaturowy uwaza sie miedz, bronz i srebro.
Kontakty natomiast siarczanowe, ktére lansowa-
to kilka patentéw Nightingale‘a (17, —), zostaly
przez Hurda zdyskwalif.ikowane, jako najzupel-
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niej obojetne napelnienie, ustepujace oddawna
uzywanemu ttuczniowi porcelanowemu.

Do katalizatorow ujemnych przemiany kete-
nowe]j nalezg zelazowce. Ott i wspélpracownicy
stwierdzili, ze przy ich uzyciu nie tylko wydaj-
nosci sg bardzo mate, lecz i przebieg procesu nie-
rownomierny. W produktach rozktadu na drucie
zelaznym ketenu bylo zaledwie 5—17%0 (wyjat-
kowo 17%, na niklu za$§ — 12%. Ilo$é sadzy,
osadzonej na widknie metalowym, stanowila az
8% wegla, zawartego w przereagowanym ace-
tonie (21).

Kontakty te sprzyjaja wiec daleko idgcemu
krakowaniu acetonu do
(CH4 i CoHy) oraz niewielkiej ilo$ci wodoru, z
tej tez przyczyny, metali z grupy zelazowcow
nie uzywa sie do wyrobu komér pirolitycznych,
aczkolwiek cze$ci, pracujace w temperaturze
- ponizej 400° moga byé wykonywane z tych ma-
terialéw. Stopy natomiast Cr—Ni znajduja za-
stosowanie. Nie jest to wyjatkowy w praktyce
pirolizy wypadek, Zze poszczegblne zelazowce
wplywaja ujemnie na przebieg procesu, podczas
gdy ich aliaze zachowujg sie korzystnie.

Niektoére katalizatory, np. metaliczny magnez,
jego tlenki kierujg reakcje w zupelnie inng stro-
re i miedzy produktami znajdujemy tlenek me-
zytylu, izoforon itp. (18).

Obok kontaktow istnieje szereg katalizatoréw
homogenicznych, dzialajacych zaréwno ujemnie,
jak i pozytywnie. Do negatywnych nalezg roz-
maite pochodne alifatyczne. W literaturze wy-
mienia sig stale: CH3J, (CHs)2S, (CHgz)2SOy,
Pb(CeHs)s oraz azotyn izoamylowy. Szkodliwie
dziata réwniez nagromadzenie produktéw re-
akcji, dlatego tez Morey radzi destylowaé
aceton odpadkowy przed zawréceniem do piroli-
zy (24).

Do katalizatoréw dodatnich nalezy fosforan
trojetylowy, stosowany czesciej przy otrzymy-
waniu ketenu z kwasu octowego, oraz dwuace-
tyl. SR

Wydajnosé zalezy réwniez od stopnia prze-
miany. Im jest on wyzszy, tym wydajnos¢ gor-
sza. Berl i Kullman, utrzymujac konwersje na
poziomie 0,1 osiggneli 50% wydajno$é, podczas
gdy .Hurd i Tallyn na takiej samej aparaturze
otrzymywali 35 — 45% ketenu przy przemianie
25 — 40%. (Dla unikniecia nieporozumienia
przypominamy, ze stopniem przemiany nazywa-
my 0 zuzytego, a Scislej nieodzyskanego pod-

CO, weglowodoréw -

czas regeneracji acetonu, wydajnoscig za$ stosu-
nek procentowy otrzymanego ketenu do teoi=-
tycznej jego ilosci, obliczonej na podstawie zu-
zycia acetonu). (14, 15).

Fakt ten pozostaje w catkowitej zgodzie z teo-
rig, im bowiem wigksze jest rozcieficzenie pro-
duktéw pirolizy, tym mniejsze prawdopodobien-
stwo wspoéldziatania dwéch rodnikéw, przery-
wajacego tancuch i powodujgcego powstawanie
substancyj ubocznych.

W praktyce laboratoryjnej przyjeta sie apara-
tura szklana lub miedziana, temperatura ok.
700°, przy utrzymywaniu konwersji na pozio-
mie 10 — 20%. W nowszych metodach zaleca sie
rowniez zawracanie acetonu do reakecji po
uprzedniej destylacji.

Aparaty pirolityczne mozna podzieli¢ na 2
grupy: o ogrzewaniu zewnetrznym, ktérych pro-

totypem jest przyrzad Schmidlina i Bergmanna,

oraz ogrzewane od wewnatrz tzw. , lampy kete-
nowe".

Aparatura pierwszego rodzaju nie ulegta od
czasOw zaprojektowania powazniejszym zmia-
nom, dotyczacym glownie armatury, przy czym
piece elektryczne i gazowe ocenia sie rownorzed-
nie.

Zupelnie odmienne pod wzgledem konstruk-
cyjnym rozwigzanie stanowi lampa ketenowa,
zaprojektowana przez laboratorium Otta (21).
Byta to rzeczywiscie lampa — zaréwka wolfra-
mowa, ktérg przez dolutowanie odpowiednich
bocznik6w przeksztatcono w deflegmator, nasa-
dzany na szyjke kolby, w ktérej wrzal aceton.

‘CzeSciowo rozlozone, na rozgrzanym do ok. 600°

wibknie, pary przechodza do chlodnicy, pochy-
lonej w strone lampy, gdzie keten uwalnia sie
od acetonu, zawracajacego do parownika.

Bardzo precyzyjne urzadzenie tego typu zbu-
dowali Dunbar i Bolstad (7).

W obu tych aparatach odpada diuga rama re-
aktora.

Nieco wecze$niejsze modele Chok-Hao-Li (6)
oraz Williams‘a i Hurda (30) odznaczaja sie wie-
kszg prostota. Generator Hurda stanowi jakby
przejscie miedzy lampa, a aparatem rurowym.
Zasadniczg jego cze$é stanowi komora pyrek-
sowa o §rednicy 70 mm, dtugoéci 250 mm, wzdiuz
ktérej jest umieszczona spirala chromelowa.

Ostatnio nowy pomysl aparatu tego podai

- Wang i Schweler (31),
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W Glownym Instytucie Chemii Przemystowej,
przystepujac do prob nad zastgpieniem bezwod-
nika octowego ketenem w procesach acetylowa-
nia, zbudowano aparature do otrzymywania i
dalszego przerobu ketenu.

Aparature te, do ktérej wprowadziliSmy pew-
ne ulepszenia, opiszemy przy wiasciwe]j okazji.

Summary

A review of ketene production and laboratory equip-
ment is presented.
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Kilka uwag o baterii wyparnej przeciwprgdowe
' St. Niewiadomski i K. Wieczffinski .

Streszczenie

Dla zageszczania roztworéw uzywane sa w przemy-
§le baterie aparatéw wyparnych, pracujacych na_]cze-
Sciej na zasadzie wspéipradu.

Wiele wzgledéw przemawia jednak za tym, aby w
§1ekt01ych przypadkach stosowaé baterie przeciwpra-

owa.

Przy projektowaniu aparatury i wyborze wlasmwe_]
metody nalezy bra¢ pod uwage koszta instalacji, jak
réwniez eksploatacji urzadzenia.

W wiekszosei wypadkéw decydujace sa koszta pro-
wadzenia procesu.

Na przyktadzie obliczenia aparatury do stezania tugu
sodowego uzasadniono, ze dla otrzymania stalego wo-
dorotlenku sodowego bardziej ekonomiczna jest meto-
da przeciwpradowa.

Stosowane czesto w przemys$le chemicznym
stezanie roztworéw drogg odparowywania roz-
puszczalnika prowadzi sie w specjalnej instala-
cji wyparnej, skladajgcej sie czasem z jednego
lub cze$ciej — z calego szeregu aparatéw, po-
faczonych w baterie i ‘pracujacych przewaznie
metodg ciggly.

Roztwory, w zalezno$ci od stopnia stezenia
oraz wiasnosci rozpuszczalnika i ciata rozpusz-
czanego, w rozny sposéb zachowujg sie podczas
procesu odparowywan‘a. Decyduja tu takie wia-
snosci, jak lepko$é, wysoko$é temperatury
wrzenia, wydzielanie si¢ osadow, tworzenie sig
piany, mozliwoéé rozktadu w wyzszych tempe-
raturach warunki wymiany cieplnej itp.

Z tych wzgledéw nalezy stosowa¢ podczas ste-
zania rézne metody postepowania i odpowied-
nig konstrukcje aparatury. Uwzglednia¢ rowniez
trzeba zagadnienie najbardziej korzystnego zr6-
dia dostarczanej energii cieplnej. '

Odparowywanie mozna prowadzi¢ w spos6b
periodyczny lub ciggly, pod ci$nieniem, albo
tez pod préznia.

Bardzo wazna, z punktu widzenia gbspodarki
cieplnej, jest wyparka wielodziatowa, Kkiorej
wprowadzenie dalo mozno$¢ obnizenia zuzycia
pary grzejnej w stosunku do jednego kilograma
wyparowanego rozpuszezalnika.
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Zasada wielokrotnego odparowania polega na
tym, ze opary, wydzielajace sie podczas wrzenia
cieczy w jednym aparacie, ogrzewanym parg
Swiezg, sa wykorzystane do ogrzewania cieczy
w aparacie nastepnym, w ktérym roztwoér znaj-
duje sie pod mniejszym cisnieniem i wrze w niz-
szej temperaturze, niz w aparacie poprzednim.

Energie cieplna, zawarta w parze grzejnej, do-
prowadza sie tylko do dziatu pierwszego, wobec
czego zapotrzebowanie' ciepta w baterii n-stop-

niowej teoretycznie réwna sie = iloSci ciepta,

potrzebnego w wyparce pojedynczej o tej samej
wydajnosci. W praktyce nalezy jednak wzigé
pod uwage, ze powierzchnia grzejna wyparki
wielodzialowej musi byé¢ wieksza, niz aparatu
pojedynczego (jednodzialowego), a wiec wiegk-
sze sg straty na promieniowanie. Roéwniez

=1
=

Rys. 2. Bateria wyparna wspolpradowa

straty temperaturowe wskutek cisnienia hydro-
statycznego i oporéw sg wieksze.

W technice stosowane sg trzy rodzaje baterii
wyparnych: wspotpradowe, przeciwpradowe i o
zasilaniu réwnoleglym.

W instalacji wyparnej wspoipradowej pare
grzejng doprowadza-sie¢ do dziatu, w ktérym ci-
$nienie i temperatura sg najwyzsze, a roztwor,
poddawany zageszczaniu, posiada stezenie naj-
nizsze. Ruch cieczy w kierunku od pierwszego
do ostatniego dzialu odbywa sie pod wplywem
wytwarzanej réznicy cisnien w tych dzialach.

W wyparce przeciwpradowej roztwér roz-
cienczony doprowadzony jest do dziatu ostatnie-
go.

Odparowywanie zaczyna sie pod najmniej-
szym ci$nieniem i w temperaturze najnizszej,
to jest w warunkach, ktére mamy w ostatnim
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Rys. 2. Bateria wyparna przeciwpralowa

dziale. W dziale pierwszym ustalaja sie ciénienie
i temperatura najwyzsze. Stad odptywa roztwoér
ostatecznie stezony. Ruch cieczy zageszczanej od-
bywa sie w kierunku od ostatniego dzialu do
pierwszego pod wplywem pomp, ustawionych
pomiedzy dziatami.

Przeciwpradu nie nalezy stosowaé do roztwo-

row, ktore przy stezeniu konhcowym wrazliwe
sg na wysoka temperature. Z drugiej za$ strony,
przy duzej lepko$ci roztworéw stezonych, wy-
soka temperatura w dziale pierwszym zmniejsza
te lepko$é, powodujac intensywniejszg cyrkula-
cje i lepsze przenoszenie ciepta.
. W niektérych wypadkach uzywana jest ba-
teria o zasilaniu réwnolegltym. Para ogrzewajg-
ca przechodzi tu z jédnego dziatu do nastepnego
tak, jak w instalacjach wspol- i przeciwprado-
wych, matomiast roztwoér surowy wchodzi do
kazdego dziatu osobno, a po zageszczeniu do po-
zagdanego stezenia w tym dziale, jest odprowa-
dzany, nie przechodzac przez inne.

Powszechnie stosuje sie w technice metode
odparowywania wspélpradowa, natomiast prze-
ciwprad spotykany jest bardzo rzadko.

-
—
=]

! {

Rys. 8. Baleria wyparna o zasilaniu réwnoleglym
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Przypuszczamy, ze przyczyng tego jest nie-
znajomoseé korzysci, ktore daje przeciwprad oraz
pewnego rodzaju nasladownictwo, wynikajgce
ze wzgledéw natury historycznej.

Wyparke wielodzialowg wprowadzono bowiem
po raz pierwszy w r. 1812 w jednej z cukrowni
angielskich i dzialanie jej oparto na zasadzie
wspotpradu, gdyz roztwér cukru, poddawany
stezaniu, ulega w wyzszych temperaturach roz-
ktadowi. Szybko$é tego rozkladu jest stosunko-
wo mala dla roztworow rozcienczonych, a duza
dla stezonych.

Obecnie pracuje sie podobnie i w tych dzia-
fach przemystu chemicznego, gdzie nie ma nie-
bezpieczenstwa rozkladu substancji stezane].
Wiele wzgledéw przemawia jednak za tym, aby
w niektérych przypadkach dla zageszczania
roztworéw, szczegdlnie mieorganicznych, stoso-
waé wyparke przeciwpradowa.

W celu wyjasnienia, ktéra z dwoch metod
pracy aparatéw wyparnych, (wspolprad i prze-
ciwprad) jest bar-dziej ekonomiczna, przy uw-
zglednianiu kosztow prowadzenia procesu od-
parowania, jak réwniez kosztow instalacji, zo-
stata wykonana przez K. Wieczffinskiego praca
dyplomowa w Zaktadzie Maszynoznawstwa O-
gbélnego i Chemicznego Politechniki Warszaw-
skiej w r. 1948.

Rozbudowujgcy sie w szybkim tempie polski
przemyst chemiczny bedzie wymagal wielu no-
wych instalacji aparaturowych, miedzy innymi
i instalacji wyparnych. Projektowanie aparatu-
ry wyparnej nie powinno by¢ S$ciSle oparte na
na$ladownictwie istniejgcych urzadzen przemy-
stowych i zwyczajéow panujgcych w danej ga-
tezi przemystu.

0 wyborze baterii wspoéipradowej czy prze-
ciwpragdowej nalezy zadecydowaé po opracowa-
niu kalkulacji technologicznej i ekonomicznej.

Aby ulatwié kalkulacje oraz wykazaé, ze ba-
teria przeciwpradowa w wielu wypadkach  jest
bardziej ekonomiczna i celowa niz ogélnie sto-
sowana wspotpradowa, podajemy w artykule

niniejszym wyciag z powyzszej pracy dyplomo-
wej, w ktorej byly wykonane poréwnawcze ob-
liczenia dla dwoéch trojdziatowych baterii wy-
parnych, przeznaczonych do stezania lugu so-
dowego, z ktérych jedna pracowala na zasadzie
wspoipradu, druga — przeciwpradu.

Metody produkcji tugu sodowego (eletroche-
miczne i kaustyfikacja) daja roztwory w gra-
nicach 50 — 300 g NaOH w jednym litrze.
Chcac otrzymaé produkt staty, nalezy odparo-
waé wode i usunaé zanieczyszczenia.

Stezanie tugu prowadzi sie w dwu stadiach, z
ktorych pierwsze przebiega w wyparce wielo-
dzialowej do osiggniecia roztworu o stezeniu
okolo 42%. Proces usuwania reszty wody pro-
wadzi sie zwykle w aparatach Frederkinga.

W obliczeniach zostalo przyjete, ze roztwor
tugu sodowego o stezeniu poczatkowym 15%,
po stezeniu w baterii wyparnej do 40%, jest
skierowany do aparatu Frederkinga w celu

otrzymania produktu stalego.

Produkcje roczng przyjeto 12.960 ton NaOH.

‘Baterie czynne bylty 300 dni w roku.

Nalezato okresli¢ zapotrzebowanie pary ogrze-
wajgcej oraz wielkosci powierzchni grzejnych
poszezeg6lnych aparatéw przy obu metodach
pracy.

Na godzine wprowadzono do baterii S =
12.000 kg roztworu surowego, a wiec. aby ste-
zyé go do 40% zawartosci tugu sodowego, nale-
zalo odparowaé nastepujaca ilos¢ wody:

W =S(1 2o J—)—) = 12000 (l —— —1—3) = 7500 kg/h
n 40

b — stezenie poczatkowe, b, — stezenie kon-

cowe.

Nastepujace zestawienie podaje wyniki, otrzy-
mane w przytoczonej pracy dyplomowej, w celu
porownania obu metod prowadzenia procesu:

7 wyliczen wynika, ze gdy oba systemy apa-
ratéw majg ten sam przerdb i pracujg w analo-
gicznych warunkach, to zapotrzebowanie pary

1) TIlos¢ odparowanej wody w I dziale:

2) TIlo$é pary potrzebnej do ogrzania wstepnego roztworu

SUrowego:
3) Zuzycie pary grzejnej w I dziale:

4) Ogdlne zapotrzebowanie pary Swiezej:

Wspo6tprad Przeciwprad
W, = 2.228 kg/h W, = 2.391 kg/h
Do = 1.392 kg/h Do — 134,75 kg/h
D, = 22.230 kg/h Dys—13w152 kg/h
D = 3.620 kg/h D = 3286,75 kg/h
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grzejnej dla baterii przeciwpradowej jest t, — temperatura roztworu w ostatnim dziale
mniejsze, niz dla wspoélpradowej (w rozpatry- tz — temperatura wrzenia roztworu w aparacie
wanym przykladzie o 9,24%). Frederkinga

Zysk ten uwarunkowany jest gléwnie réznica Ir — entalpia roztworu.

pomiedzy temperatura roztworu surowego,
wchodzgcego do baterii, a temperaturg wrzenia
w pierwszym dziale wyparki wspotpradowej i w
trzecim dziale przeciwpradowej.

W zaleznosSci bowiem od metody produkeji
tugu sodowego, roztwor przechodzi do stezania
w réznych temperaturach, nie przewyzszaja-
cych jednak kilkudziesieciu stopni. Zawsze wiec
przed odparowaniem nalezy stosowaé podgrze-
wanie wstepne, aby roztwoér surowy wechodzit
do dzialu pierwszego baterii wspélpradowej, a
do trzeciego — przeciwpradowej w temperatu-
rze bliskiej temperatury wrzenia w tych dzia-
tach.

Przy stosowaniu metody wspoétpradowej ilosé
ciepta, potrzebna na doprowadzenie roztworu
do wrzenia bedzie wigksza, niz przy przeciwpra-
dzie, gdyz temperatura wrzenia w pierwszym
dziale metody wspélpradowej jest stosunkowo
wysoka w poréwnaniu w temperaturg, jaka pa-
nuje w ostatnim dziale metody przeciwprado-
wej. Spowodowane jest to r6zng wartoscig cisé-
nien, panujacych w tych dzialach. Dlatego sto-
sowanie baterii wyparnej przeciwpradowej ko-
rzystne jest w tym wypadku, jeSli roztwor su-
rowy posiada stosunkowo niska temperature, a
ze wzgledéw technicznych do dalszego procesu
potrzebna jest wysoka temperatura roztworu
stezonego.

tug sodowy, stezony w baterii wyparnej, kie-

‘ruje sieg, jak to bylo poprzednio zaznaczone, do
aparatu Frederkinga celem usuniecia reszty
wody. W aparacie tym dalsze odparowywanie
stezonego roztworu odbywa sie pod proéznig,
gdyz jest on polaczony ze skraplaczem, wskutek
czego temperatura wrzenia roztworu, znajduja-
cego sie wewnatrz aparatu, jest stosunkowo
niska,

W przypadku stosowania baterii przeciwpra-

- dowej roztwor, wchodzgc do aparatu Freder-
~ kinga z pierwszego dzialu baterii, posiada wy-
sokg temperature i do$é¢ duze ci$nienie oparéw,
to tez ulega samoodparowaniu. Analogicznie do
pracy w baterii wyparnej spélczynnik samood-
parowalnos$ci bedzie sie réwnal:

Ui = 5y

ir — tp

7

Wspbétezynnik ten przy stezaniu przeciwpra-
dowym przyjmie warto$¢ dodatnia, a wiegc
wskutek zjawiska samoodparowania potrzebna
jest mniejsza iloéé energii cieplnej na odparo-
wanie reszty rozpuszczalnika, przez co zyskuje
sie na iloSci ciepta, zuzywanego w aparacie Fre-
derkinga do otrzymania substancji statej.

Przy metodzie wspolpradowej roztwor zage-
szczony idzie z ostatniego dziatu do aparatu Fre-
derkinga, potaczonego zwykle z tym samym
skraplaczem, ktory wytwarza prézni¢ w wypar-
ce. Temperatury w obu aparatach sg prawie je-
dnakowe. Teoretycznie wiec spélczynnik samo-
odparowalno$ci réwna sie zeru, ale poniewaz
roztwor, przechodzac do aparatu Frederkinga,
nieco sie oziebia, spétczynnik ten przyjmie war-
to$¢ ujemna.

Wynikajgce stad straty cieplne musza by¢ po-
kryte przez dodatkowe doprowadzenie ciepta.

Widzimy wiec, ze stosowanie wyparki prze-
ciwpradowej zaoszczedza pewna ilo§¢ energii
cieplnej na odparowanie rozpuszczalnika w apa-
racie Frederkinga.

Przy prowadzeniu procesu stezania w apara-
tach wyparnych nalezy réwniez uwzgledniac¢ za-
gadnienie energii mechanicznej. Bateria wspoi-
pradowa wymaga zainstalowania pompy wtta-
czajacej roztwor surowy do pierwszego dziatu.
Moc tej pompy mozna obliczy¢ z wzoru:

M. P.10000
7.3600.7.75

Poszczegblne wielkosci, wchodzace w sktad
powyzszego wzoru, posiadajg W przyktadzie,
rozpatrywanym w pracy dyplomowej, wartosci
rastepujace: i
gesto§é roztworu | = 1150 kg/m?,
wydajnoéé pompowania 1 = 0,6,
ilo§¢ roztworu M = 12000 kg,
nadci$nienie w pierwszym dziale P = 1,065
kg/cm?.

Po podstawieniu tych wartosci liczbowych do
przytoczonego powyzej wzoru otrzymamy, ze
moc potrzebna do tloczenia roztworu do dziatu
pierwszego wynosi: N = 0,686 KM.

Przy przeciwpradzie potrzebne sg pompy
przettaczajace roztwoér z dzialu trzeciego do



6 (1950)

PRZEMYSt CHEMICZNY

drugiego (réznica ci$nien miedzy tymi dziatami
wynosi 0,312 kg/cm?®) i z dziatlu drugiego do
pierwszego o roéznicy cisnien 0,656 kg/cm?’.
7 dziatu trzeciego przechodzi 9618 kg roztworu
na godzine. Moc pompy przetlaczajgcej powyz-
szg ilo§é roztworu bedzie nastepujaca:

9618 . 0,312 . 10000

N = = 0,157 KM
1178 .3600.0,6 . 75 :

M = 9618 kg/h, P = 0,312 kg/cm?,
e — 1178 kg/m?:

Z dziatu drugiego przechodzi do pierwszego
7227 kg/h. : ‘

Moc pompy drugiej obliczona w sposéb ana-
logiczny wynosi: N = 0,238 KM.

Ogolne zuzycie mocy rowna sie 0,395 KM.

Rozch6d energii mechanicznej jest wiec
mniejszy w pracy baterii przeciwpradowej o
0,291 KM, czyli o 42,4%o.

Ujemng strong metody przeciwpradowej jest
duza powierzchnia aparatéw wyparnych, co po-
cigga za sobg wieksze koszty instalacyjne.

Wielko$é powierzchni grzejnych oblicza sie
wedlug nastepujacego wzoru:

g

== m

KEGAL

/\t — réznica temperatur
K — spoélezynnik przenoszenia ciepla
Q — ilo$¢ ciepta, przechodzgca przez powierz-
chnie grzejne, potrzebna na odparowanie odpo-
wiedniej ilo$ci cieczy w danym dziale.

W pracy dyplomowej zostaty obliczone po-
wierzchnie grzejne poszczegolnych aparatow
i otrzyrnario nastepujgce wyniki:

1) Bateria wspolpradowa: dziat I -— Fi = 112 m?
dziat II — F2 = 136,4 m?

dziat III — Fs = 200,3 m*

Razem Fi + Fz + Fs = 4487 m?
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2) Bateria przeciwpradowa: B — T 8 m 2
F: = 2231 m?,

iBls—=3118:9- m=

Razem: Fi+ F:+ Fs = 779,3 m>

Ogo6lna powierzchnia baterii przeciwpradowej
jest wiec wieksza od wspélpradowej o 73,63%o.

Poréwnujgc prace baterii wyparnej wspoi- i
przeciwpradowej widzimy, ze koszta inwesty-
cyjne w drugim wypadku sg wieksze. Wplywa
na to nie tylko wieksza powierzchnia ogrzewalna
poszezegblnych aparatoéw, ale i koniecznosé za-
instalowania dwoch pomp pomiedzy dziatami.
Koszt jednej, co prawda wiekszej pompy w ba-
terii wspoltpradowej jest jednak nizszy niz
dwéch mniejszych w baterii przeciwpradowej.

Przeprowadzajac kalkulacje handlowa mozna
sie przekona¢, ze w wiekszosci wypadkow decy-
dujace sg koszty eksploatacji aparatury, dlate-
go przy projektowaniu wyparek i wyborze. me-
tody stezania nalezy przeprowadzi¢ odpowied-
nie obliczenia w celu wybrania wtasciwej bate-
rii.

Istnieje wiec potrzeba stalego rewidowania
celowosci doboru takiego lub innego systemu
prowadzenia procesu. Czesto bowiem przy pro-
jektowaniu wyparek wybiera sie system wspo6l-
pradowy tylko dlatego, ze dotychczas w danej
produkeji byl stosowany, mimo ze kalkulacja
¢ dalsze warunki produkecyjne dowodza potrzeby
stosowania wlasnie systemu przeciwpradowego.

Summary

The anti-current batteries are prefered in the pro-
cess of concentrating the liquids because of the lower
costs of installations, for instance, the anti-current
method proved more economic in the production of solid
sodium hydroxide.

Kierunek postepu technicznego w przemysle chemicznym
K. Palion ]

Realizacja planu 6-letniego wymaga roz-
budowy juz istniejacych zakladéw produkcyj-
nych w oparciu o metody unowoczesnione oraz
budowy calkiem nowych fabryk, odpowiadaja-
cych ostatnim wymogom techniki.

Zagadnienie postepu technicznego w przemy-
§le chemicznym, moze by¢ zrealizowane kilko-
ma sposobami: :

1) przez organizacje prac badawczych,

2) przez usprawnienia, wynalazki,
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3) przez dokumentacje techniczng i opraco-
wanie norm technicznych i norm zuzycia
SUrowcow.

Ad 1. Jednym z gléwnych zadan postepu tech-
nicznego jest odpowiednia organizacja prac ba-
dawczych. Celem tych prac jest unowoczesnie-
nie metod produkecyjnych bedacych juz w uzy-
'ciu oraz opracowanie nowych proceséw techno-
logicznych. Temu celowi winny stuzyé wszyst-
kie juz istniejace placéwki badawcze, a wiec
laboratoria do$wiadczalne przy fabrykach,
Glowny Instytut Chemii Przemyslowej i wyzsze
uczelnie.

Praca lahoratoriow badawczych jako tych
najmniejszych komorek bedacych w ciaglym
zetknieciu z fabryka, z jej zagadnieniami techni-
cznymi — moze i powinna daé doskonate rezul-
taty. Jednakze w tej dziedzinie napotykamy na
powazne trudnosci, gdyz po za kilkoma wtasci-
wie placéwkami o charakterze badawczo-nauko-
wym nie posiadamy jeszcze odpowiednio wypo-
sazonych laboratoriow fabrycznych. Do przodu-
jacych laboratoriow badawczych, majacych za
sobg znaczny dorobek naukowy i duze do$wiad-
czenie nalezy zaliczy¢ laboratoria Panstwowych
Fabryk Zwigzkow Azotowych. Placowek tego
typu, pracujacych dla potrzeb przemystu che-
micznego nalezaloby stworzyé¢ wiecej tak, by
kazda fabryka chemiczna mogla wnosi¢ swoj
udziat do ogdlnego dorobku. Krokiem naprzoéd
organizacji prac badawczych jest stworzenie
przez C.Z.P. Chem. Centralnych Laboratoriow
Dos$wiadczalnych, ktére w oparciu o zaklady
macierzyste opracowuja tematy dotyczgce gru-
py zaktadow tej samej branzy.

Powigzanie Centralnych Laboratoriéw Do-
$wiadczalnych w pewne branze bylo koniecznos-
cig zyciowa. Okazalo sie bowiem, ze niektore te-
maty prac badawczych dotyczace tego samego
zagadnienia byly opracowane roéwnoczesnie
przez dwa lub trzy laboratoria, bez wzajemne-
zo porozumienia sie. Zdarzalo sie réwniez, ze
pewne zaklady przystepowaly do rozpracowy-
wania tematéw juz poprzednio opracowanych i
realizowanych nawet w skali technicznej.

Dlatego tez zaraz w pierwszym etapie pracy
postepu technicznego w przemysle chemicznym
wylonita sie konieczno$é koordynacji, uzgodnie-
nia tematyki prac badawczych.

Zwrécono przy tym baczng uwage na to, aby
tematy nie byly dublowane i aby wykonanie ich
zostalo powierzone najbardziej dos’wiédczon}?m
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sitlom w danej branzy. Korzysci ptyngce z takie-
g0 zorganizowania pracy sa juz dzis widoczne:
zaoszczedzany jest czas stracony na bezcelowe
opracowywanie tych samych zagadnien, mozli-
we jest wieksze tempo pracy i szybsze oddawa-
nie gotowych tematéw dla potrzeb przemystu.
Mozliwe sa réwniez duze oszczednosSci natury
finansowej.

Duza role odegralty tutaj wspélne narady or-
ganizowane systematycznie dla poszczegélnych
branz przemystu. Okazalo sie tu jak wiele moze
poméc wspoélna wymiana myS$li i doSwiadezen.

Czesto fachowcey o duzym do$wiadezeniu ba-
dawczym, bioracy udziatl w takiej konferenciji,
moga sluzy¢é swymi radami i wskazowkami
mniej zaawansowanym kolegom. Mozliwa jest
pomoc w zakresie budowy aparatur do$wiad-
czalnych przez laboratoria lepiej wyposazone,
tak w personel fachowy, jak i w odpowiednie
warsztaty pomocnicze.

W razie wylonienia sie¢ trudniejszego do roz-
wigzania problemu, dotyczacego prac badaw-
czych lub usprawnienia produkcji — mozliwe
jest przerzucanie grup badawczych ztozonych z
najlepszych fachowcow na zagrozony odcinek.
W ten spos6b stwarza sie zbiorowy sposob mys-
lenia i pracy, ktory bezwatpienia skieruje prace
badawcze na wiasciwe tory. W trakcie organizo-
wania prac badawczych wysuneta sie kwestia
literatury fachowej. W obrebie fabryk nalezg-
cych do Centralnego Zarzadu Przemystu Che-
micznego znajduje sie dos$¢ znaczny zasoéb ksig-
zek i czasopism, ktore jednak czesto nie byty
wykorzystane w odpowiedni sposéb.

Obecnie cala literatura fachowa przemystu
chemicznego ujeta jest tam we wspolng kartote-
ke i udostepniona dla wszystkich zainteresowa-
nych.

Wykonanie tematyki z prac badawczych zosta-
to réwniez uzgodnione z Glownym Instytutem:
Chemii Przemystowej w Warszawie.

Przemyst chemiczny w planie 6-letnim li-
czy na bardzo powazng pomoc ze strony Insty-
tutu jako placowki wspaniale wyposazonej w
rézne urzadzenia i pomoce techniczne i majgce]
do dyspozycji kadry fachowcéw i teoretykow
bardzo wysokiej klasy. ‘

Wszystkie prace badawcze wykonywane za-
rowno przez Centralne Laboratoria Doswiad-
czalne, jak i Glowny Instytut Chemii Przemy-
stowej, sa pracami zwigzanymi $cisle z planem
6-letnim.
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Inaczej natomiast przedstawia sie sprawa prac
badawczych prowadzonych przez wyzsze uczel-
nie. Na tym odcinku opracowuje sie tematy naj-
czeéciej dowolnie bez powigzania ich z przemy-
stem.

Wspoélpraca w dziedzinie prac badawczych
miedzy uczelniami a przemystem mogtaby da¢
pomy$lne rezultaty, gdyby przemyst mial moz-
no$¢ nawigzania blizszego kontaktu z profesora-
mi wyzszych uczelni. Poszczegélne zaktady na-
ukowe moglyby rozwiazywaé wiele zagadnien
w ramach prac dyplomowych, doktorskich itp.

Jest to odcinek bardzo powazny lecz mato
dotychczas wykorzystany gléwnie z powodu
braku odpowiednio wyposazonych laboratoriéw,
czy tez technologicznych hal badawczych. Wyz-
sze uczelnie powinny na ten cel otrzymac ze
strony Panstwa odpowiednie kredyty inwesty-
cyjne.

Ze strony przemystu istnieje réwniez mozli-
wo$é udzielenia uczelniom pomocy w postaci
urzadzen technicznych niepotrzebnych dla prze-
mystu, ktérymi moznaby wyposazy¢é wecale do-
brze laboratoria i hale technologiczne. Sprawe
te moznaby zalatwié w ramach uplynnienia re-
manentow przemystowych.

Ad 2. Drugim $rodkiem, ktéry bedzie stuzyt
do zrealizowania zadan postepu technicznego sg
usprawnienia, wynalazki i podniesienie poziomu
narad technicznych i wytworczych.

Przez weciggniecie szerokich rzesz zar6wno
$wiata technicznego, jak $wiata robotniczego do
zagadnien racjonalizacji i usprawnien, mozemy
w duzym stopniu przyczyni¢ sie do ulepszenia
procesu produkcyjnego, podniesienia wydaj-
nosci, skrécenia cykléw produkcyjnych i zwiek-
szenia oszczednos$ci. Naturalny ped tworczy nie
moze by¢é zahamowany biurokratycznym podej-
Sciem ze strony wladz nadrzednych. Nalezy
stworzy¢ silne placowki klubéw racjonalizator-
skich i rowniez takie, ktéreby szly z pomoca
jednostkom mniej zaawansowanym technicznie.
Pomysty rzucone przez robotnika mogg byé
przez odpowiednie komérki fachowecow rozpra-
cowywane i poddane realizacji, czesto nawet
drogg szeregu zmudnych eksperymentéw, gdy
projektodawca sam nie mégltby prostaé zadaniu.
Nastgpnie wazng rzecza bedzie zebranie wyni-
kow racjonalizacji i przerzucenie ich do innych
zakladéw lub przemystéw, gdzie mozna je za-
stosowag,

Ad 3. Dalszym czynnikiem, warunkujgcym
postep techniczny, jest dokladne opracowanie
dokumentacji technicznej, proceséw technolo-
gicznych stosowanych w przemysle chemicz-
nym.

Doktadny opis metod i zebranie ich w jednym
reku oraz dokladna analiza metod stosowanych
wykazg nam bardzo powazne roznice w kosz-
tach wlasnych, a tym samym w zuzyciu surow-
cow, kosztach robocizny itp. Przekonamy sie, ze
w roznych fabrykach otrzymujemy ten sam
produkt przy uzyciu do jego wyrobu réznych su-
rowcoéw, pracujac z wydajnoscig bardzo rézna,
przy czym w efekcie koncowym otrzymujemy
produkt bardzo niejednolity. Wszystkiego tego
da sie unikna¢ z chwilg opracowania porzadnej
dokumentacji technicznej, przeanalizowania jej
i wyciagniecia odpowiednich wnioskéw (np., ze
dany produkt jest najlepszy, dany surowiec
wyjSciowy najtanszy, a dany proces techno-
logikzny najbardziej ekonomiczny i zarazem
dany zaklad najodpowiedniejszy do produkecji
tego produktu).

Anachronizmy produkcyjne sg wynikiem ka-
pitalistycznej gospodarki przedwojennej, kiedy
przemyst chemiczny grupowat sie w rekach lu-
dzi, dla ktéorych sprawa rentownej gospodarki
surowcami krajowymi byta najczesciej obca.

Moznaby wymieni¢ caly szereg niewielkich
fabryk w przemys§le nieorganicznym, ktore jako
spuscizna tego okresu produkuja wiele produk-
tow metodami najbardziej przestarzaltymi i
czesto w najbardziej prymitywnych warunkach
zdrowotnych.

Z opracowaniem metod dokumentacji tgczy
sie Sci§le opracowanie norm technicznych i
norm zuzycia dla produktéw chemicznych.
~ Stale $ledzenie norm zuzycia z roku na rok,
porownywanie ich miedzy sobg i z datami
otrzymywanymi z innych panstw, bedzie dla
nas wskaznikiem naszej pracy postepujacej na-
przod.

Niezaleznie od prac ktére wykonujemy w na-
szych laboratoriach badawczych dla zrealizowa-
nia postepu technicznego wazng sprawg jest
réwniez import dokumentacji technicznej z
/ZSRR i krajow demokracji ludowej.

Przez zakupienie nowych metod skrécimy
czas realizacji na odcinku badawczym a wysitek
Swéj skierujemy na opracowywanie §cisle okres-
lonych zagadnien,



340

PRZEMYSt CHEMICZNY

6 (1950)

RBIULETYN GELOWNEGO INSTYTUTU
CHEMII PRZEMYStLOWE

Kwas 3-indolilomastowy

W. Polaczkowa i N. Porowska

Notatka laboratoryjna

Streszczenie

W metodzie otrzymywania kwasu 3-indolilomaslowe-
go Jacksona i Manskego wprowadzono pewne modyfi-
kacje, ktore podwyzszaja wydajno§é produktu i jego
stopien czystosci. Reakcje otrzymywania fenylohydra-
zonu kwagnego estru kwasu 2-ketopimelinowego z es-
tru kwasu cykloheksanono — 2-karboksylowego i chlor-
ku benzenodwuazoniowego prowadzono w roztworze
slabo alkalicznym, bez nadmiaru KOH, co pozwolilto
na otrzymanie fenylohydrazonu bez domieszki barwni-
ka z wyd. 949.

Dekarboksylacje kwasu indolilo — 2-karboksy — 3-
maslowego prowadzono pod ci$nieniem zmniejszonym
(ok. 30 mm). W tych warunkach powstaje kwas 3-in-
dolilomastowy o wysokim stopniu czystosci i z dobra
wydajnoscia. Wyd. kwasu 3-indolilomastowego z cy-
kloheksanonu ok. 229, teor.

Wigkszosé prac badajacych dziatanie kwasu
3-indolilomastowego na rosliny byla wykonana
w latach 1938 — 1948. Z uwagi na réznorod-
nos¢ i chaotycznosé literatury na ten temat,
ograniczymy sie tylko do krotkiej charaktery-
styki dziatania kwasu indolilomastowego na ro-
$liny, ‘bez ‘cytowania zrodel, w olbrzymiej wiek-
szoSci zreszta, dostepnych tylko ze streszczen.

Zbadano -dziatanie kwasu indolilomastowego
na pareset roSlin. Strescimy tu tylko dane, do-
tyczace roslin, ktéorych hodowla moze mieé¢ zna-
czenie w kraju, z pominieciem roslin egzotycz-
nych.

Literatura fachowa podaje, ze kwas indolilo-
mastowy mozna stosowac¢ w postaci: 1) roztworu
wodnego, 2) pasty lanolinowej, 3) emulsji z lano-
lingistearynianem trojetanoloaminy,4)rozpylo-
nej z talkiem. Dzialanie wolnego kwasu jest
réownorzedne z dziataniem jego soli Na, K, NHu
oraz estrow metylowego i etylowego.

Kwas indolilomastowy wplywa dodatnio na
szybko$¢ wzrostu korzeni i ich jakos¢é oraz na
ukorzenianie sie pedow i lisci (zrazow), np. réz-
nych odmian winogron, tytoniu, pomidoréw, ka-

66 B. G, I. Ch. P, Tom I, 1950 .

pusty, slonecznika, fasoli, grochu, wielu roslin
ozdobnych, drzew owocowych i drzew lesnych.

Traktowanie nasion kwasem iindolilomasto-
wym przyspiesza kielkowanie i wzrost roglin,
np. kartofli, pomidoréw, rzodkiewki, pszenicy,
owsa, soji, tubinu, Inu.

Spryskiwanie mltodych ro$lin przyspiesza ich
wzrost, jednakze przedawkowanie kwasu indo-
lilomastowego ma w tym wypadku wptyw ha-
mujacy. Kwas indolilomastowy dziala tez w kie-
runku prostowania sie pedéw poziomo i skosnie
rosngcych.

Z zastosowan praktycznych kwasu indolilo-
maslowego, ciekawych dla warunkoéw Kkrajo-
wych, nalezy wymienié¢ jego wplyw na produk-
cje wezesnych pomidoréw. Umozliwia on pro-
dukcje pomidoréw z kwiatéw niezapylonych.
Uzyskane tg droga pomidory sa wysokiej jako-
Sci, zbior ich jest wczeSniejszy i obfitszy, niz
owocow normalnych. :

Kwas indolilomastowy przys$piesza wzrost
i dojrzewanie owocow i jarzyn. Spryskiwanie
drzew owocowych przeciwdzialta opadaniu
kwiatéw, spryskiwanie jablek ulatwia ich kon-
serwacje.

Kwas indolilomastowy, zastosowany w odpo-
wiedniej koncentracji, przeciwdziata rozwojowi
kietkow podczas przechowywania ziemniakow.

Kwas indolilomastowy przyspiesza ukorzenia-
nie sie sadzonek drzew, nawet sadzonki 10-let-
nie mozna z jego pomocg przesadzaé. Przys$pie-
sza on takze kwitniecie bzu i innych roslin
ozdobnych.

Kwas indolilomastowy otrzymali po raz

‘plerwszy Jackson i Manske w r. 1930') przez
-dziatanie chlorku benzenodwuazoniowego na

ester kwasu cykloheksanono - 2 - karboksylowe-
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go. Powstaje wtedy fenylohydrazon kwasnego
estru kwasu 2-ketopimelinowego. Przez ogrze-
wanie powyzszego estru z alkoholowym roztwo-
rem kwasu siarkowego zamyka sie pierScien
indolowy. Hydroliza i dekarboksylacja otrzy-
manego ta drogg estru kwasu indolilo - 2 - kar-
boksy - 3 - mastowego prowadzi do kwasu 3-in-
dolilomastowego. Powyzsza metoda zostata
opatentowana w r. 19472).

W r. 1941 pojawia sie w literaturze nowy, za-
sadniczo  rézny od poprzedniego sposéb otrzy-
mywania kwasu 3-indolilomastowego, pocho-
dzgcy od Nametkina, Dzbanowskiego i Rudne-
wa?), opatentowany przez Stepanowa!) w roku
1946, oparty na indolu, jako materiale wyjscio-
wym. Przez dzialanie Mg i C:2HsJ na indol
w roztworze anizolu sporzadza sie jodek N-in-
dolilomagnezowy, ktory przez reakcje z 7T-chlo-
robutyronitrylem?®), lub v -butyrolaktonem?)
przeprowadza si¢ w kwas 3-indolilomastowy.
Sposéb ten, jakkolwiek bardzo prosty, wymaga
zwigzkéw tak trudno -dostepnych, jak indol i
1 -chlorobutyronitryl, czy butyrolakton. Z uwa-
gi na to pierwsza z wymienionych metod jest
korzystniejsza, gdyz nie wymaga trudno dostep-
nych i kosztownych odezynnikéw. Przej$cie od
cykloheksanonu do kwasu 3-indolilomastowego
wymaga wprawdzie 5 etapow reakcji, ale po-
szczeg6lne stadia przebiegajg czysto i z dobrg
wydajnoscia.

Schemat reakeji:

Opis doswiadczen w pracy Jacksona i Man-
ske‘go jest dos¢ dokladny i powtarzalny. Po-
niewaz jednak celem naszym bylo jak najwiek-
sze uproszczenie metody otrzymywania kwasu
indolilomastowego, wiec dokonatysmy kilku ko-
rzystnych modyfikacji, ktére uproscily prace
i podniosty wydajno$é ostatecznego produktu.
Do nich nalezy sposob przyrzadzania kwasne-
go estru kwasu 2-keto-pimelinowego, ktéry
przygotowywany wedlug literatury jest mocno
zanieczyszczony czerwonym barwnikiem i trud-
ny do oczyszczenia. Przy starannym i stale kon-
trolowanym utrzymywaniu mieszaniny reakcyj-
nej na granicy alkalicznos$ci, zuzywa si¢ do re-
akeji mniej niz polowe podanej ilosci KOH,
wydajno$é reakcji wzrasta o ok. 10°%0 i, co naj-
wazniejsze, otrzymuje sie produkt prawie czy-
sty, ktory po jednorazowej krystalizacji osigga
juz stala temperature topnienia. Fenylohydra-
zon, sporzadzony wedlug powyzszej modyfika-
cji, po reakcji zamkniecia pierScienia i jedno-
czesnej estryfikacji, daje produkt, ktory raz
przedestylowany pod proznig jest dostatecznie
czysty do dalszej przerobki. I tu mozna wiec
omingé dos$é klopotliwg, dwukrotng krystaliza-
cje z mieszaniny benzenu i eteru naftowego.

-Najkorzystniejsza z zastosowanych przez nas

modyfikacji jest dekarboksylacja kwasu indoli-
lo -2-karboksy -3-mastowego pod proéznia, ktora
pozwala na otrzymanie z dobrg wydajnoscig

CH CH,
e (
il oW, COOGH, i “eu, -
| + ——— l r——r
c»k /CH, COOC, Hs | »3{ cg CO~CO0C,H,
co co
CH,
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kwasu 3-indolilomastowego i tak czystego, ze
jednorazowa krystalizacja z wody wystarcza do
catkowitego oczyszczenia go. Wedlug przepisu
z literatury dekarboksylacje prowadzi sie pod
zwyklym ci$nieniem i otrzymuje sie produkt
silnie zesmolony (z wydajnoscig prawie dwu-
krotnie mniejsza od naszej), ktory daje sie cal-
kowicie oczysci¢ tylko przez zamiane na ester,
przedestylowanie pod proéznig estru, jego hydro-
lize i krystalizacje wolnego kwasu.

Ze wzgledu na dosé liczne zmiany prepara-
tywne w stosunku do przepisu oryginalnego, po-
dajemy dokladny opis otrzymywania kwasu
3-indolilomastowego.

kwasnego estru
(IT)

Fenylohydrazon
kwasu 2 - ketopimelinowego

Jako material wyj$ciowy stuzyt ester etylo-
wy kwasu cykloheksanono - 2-karboksylowego,
otrzymywany z cykloheksanonu z wydajnoscig
okoto 60°0%).

" 19,2 g aniliny (0,2 .m)

50 ml techn. kwasu solnego (1,15)

14 g azotynu

30 g lodu
! Aniline dwuazuje sie stalym azotynem. Jed-
noczesnie przyrzadza sie roztwor 30 g KOH
w 125 ml wody i oziebia sie w lodzie. Oddziel-
‘nie przyrzadza sie mieszanine 34 g estru kwasu
cykloheksanono - 2 - karboksylowego i 100 g
lodu. Mieszanine estru z lodem umieszcza sie
w kapieli oziebiajgcej z lodu i soli i silnie mie-
szajac, dodaje sie porcjami, naprzemian roztwor
KOH i roztwér chlorku dwuazoniowego, dba-
jac o to, by mieszanina reagujaca byta stale tyl-
ko lekko alkaliczna. Po dodaniu kazdej porcji
tugu, dodaje sie porcje chlorku dwuazoniowego
do zaniku reakcji na fenolftaleine. Staran-
na kontrola jest przy tym konieczna. Do reak-
cji zuzywa sie ok. 110 g przyrzadzonego roztwo-
ru KOH, co odpowiada okoto 22 g statego KOH.
Przez calty czas utrzymuje sie temperature —5
do +5° Tworzaca sie na poczatku zéttawa za-
wiesina rozpuszcza sie i roztwér przybiera bar-
we z6lto - pomaranczowg. W celu dokonczenia
reakcji roztwor miesza sie jeszcze przez /2 godz.
w temp. 0° i przy dalszym chlodzeniu zakwasza

68 B G IR Ch: R P Fom T;81950 -

sie, po uprzednim rozcienczeniu 20 ml techn.
HCl. Wypada pomaranczowy osad, poczatko-
wo lekko mazisty, zestalajacy sie po upltywie
okoto godziny. Osad odsgczony, przemyty woda
i wysuszony, wazy 55 g co stanowi 94% wydaj-
nosci w stosunku do uzytego estru. T. t. surowe-
go produktu 129 — 136°. Po jednorazowej kry-
stalizacji z benzenu t. t. 141,56 — 143°. Do dal-
szej przerobki krystalizacja jest zbedna.

Ester etylowy kwasu indolilo -
2-karboetoksy-3-mastowego (II)

37 g fenylohydrazonu II ‘
175 ml alkoholu absolutnego
12 ml H2S0: (1,80)

gotuje sie pod chlodnicg zwrotng w ciggu 2!/z
godz. Po oddestylowaniu alkoholu pod préznia,
pozostalosé rozpuszcza sie w mieszaninie benze-
nu i eteru (3:1). Roztwor odkwasza sie roztwo-
rem NaHCOs, nastepnie oddestylowuje sie roz-
puszczalniki, a pozostato$¢ poddaje destylacji
pod proéznig. Zbiera sie niewielki calkowicie
ciekty przedgon do temp. 248°/11 mm (ok. 3 g)
i frakcje gtéwng w temp. 248 — 254°/7—11mm,
krzepngcg po ostudzeniu. Wydajnosé frakeji
glownej 27 g tj. 71% wydajnosci teoretycznej.

indolilo-2-karboksy-3-
mastowy (IV)

Kwas

27 g estru III 2
100 ml alkoholu 96%0
12 g KOH

gotuje sie pod chlodnicg zwrotng w ciggu 1'/2
godz. Juz w czasie gotowania wypadaja krysz-
taly, a po ostudzeniu masa poreakcyjna krzep-
nie prawie catkowicie. Osad soli potasowej od-
sacza sie i zakwasza kwasem solnym (kon-
go). Wypada krystaliczny, bezbarwny osad
kwasu IV, praktycznie nierozpuszczalny w wo-
dzie. T. t. 198 — 201° (bez krystalizacji). Wyd.
19 g tj. 86%.

Kwas 3-indolilomastowy (V)

15,7 g kwasu ogrzewa sie do stopie?iia
w aparaturze prézniowej i po wlaczeniu prézni
(ok. 30 mm) ogrzewa sie w laZni o temp. 200°
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w ciggu 2 godzin (lekka sublimacja). Po wy-
dzieleniu sie COz, mase poreakcyjng, barwy za-
jedwie lekko zo6ltej, rozpuszcza sie w wodzie
(1,7 1 wody). Po ozigbieniu krystalizuje kwas
indolilomastowy w postaci $niezno biatych
blyszczacych platkéw. T. t. 126 — 127,5°. Za-
geszczanie tugu pokrystalicznego nie jest ce-
lowe.

Wydajnose 8,7 g tj. 67°%. Kwas indoliloma-
slowy nalezy przechowywa¢ w naczyniach
7 ciemnego szkla.

W przeliczeniu z 1 m tj. 98 g cykloheksanonu
otrzymuje sie ok. 46 g kwasu indolilomastowe-
go tj. 22% wyd. teor.

Summary

Some modifications have been introduced in Jackson's
and Manske‘s method for preparation of 3 indole-bu-
tyric acid. The modifications secure higher yield and
purity of the product:

Phenylhydrazone derivative of an acidic ester of
2-ketopimelic acid is obtained from cyclohexanone-2
carboxylate and benzene diazonium chloride in dilute
alkaline solution , without an excess of potassium hy-
droxide. Phenylhydrazone resulted under these condi-
tions in 949, yield does not contain pigment impuri-
ties. Decarboxylation process of indole — 2 carboxy —
3-butyric acid is carried out under diminished pressure
(about 30 mm). 3-indole-butyric acid of high purity is
produced in good yield by the above method. In the
synthesis of 3-indole-butyric acid, starting with cyclo-
hexanone the yield is 22% of a theoretical amount.
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O przenoszeniu masy przy suszeniu i nawilzaniu gazow
-J. Ciborowski, K. Tuszynski

Streszczenie

Przeprowadzono szereg do$wiadczen nad przenosze-
niem masy w kolumnie o zwilzonych Sciarnkach w ukla-
dzie powietrze - woda lub roztwér wodny. Warunki
byly w ten sposob dobrane, ze uzyskiwano badz su-
szenie, badz tez nawilzanie powietrza, Okazalo sie,
ze pod normalnym ci$nieniem w temperaturze poko-
jowej wyniki daly sie¢ ujaé réwnaniem:

K, — RO8 /337 .

potwierdzajacym prace dotychczasowe, przeprowadzo-
ne tylko w warunkach nawilzania powietrza przez ze-
tknigcie z czysta woda.

Rownanie to ma réwniez zastosowanie w przypad-
ku uzycia stezonych roztworéw wodnych, co dowodzi,
ze opor warstewki graniecznej po stronie cieczy moze
byé pominiety, a gléwny opér dla przenoszenia masy
stanowi graniczna warstewka gazu.

Wstep
O przenoszeniu masy

Caly szereg procesow przemystowych, jak
absorpcja, destylacja, suszenie, krystalizacja
itp., okreslamy w inzynierii chemicznej nazwa
proceséw dyfuzyjnych. Istota tych proceséw
polega na zetknieciu dwoch (lub wiecej) faz

i na wedrowce jednego, lub wiekszej liczby
sktadnikow ukladu z jednej fazy do innej (zgod-
nie z tendencjg ukladu do osiggniecia réwno-
wagi fizyko - chemicznej). Tak wiec np. w pro-
cesie absorpcji dwutlenku siarki z gazéw pi-
rytowych przy pomocy zimnej wody, sktadnik
ten bedzie tak diugo przechodzit z fazy gazo-
wej do cleczy, az ci$nienie czastkowe dwutlen-
ku siarki, odpowiadajgce rownowadze z roztwo-
rem, stanie sie rowne cisnieniu czastkowemu
tego sktadnika w fazie gazowej. W innych pro-
cesach, np. w destylacji, bedziemy mieli we-
drowke dwukierunkowg. W wyniku daznosci
do réwnowagi fizyko - chemicznej, na kazdej
z potek kolumny rektyfikacyjnej sktadnik (lub
sktadniki) bardziej lotny bedzie wedrowat z fa-
zy cieklej do fazy gazowej, a w kierunku prze-
ciwnym, tj. od pary do cieczy, bedzie wedro-
wal sktadnik mniej lotny.

Jasne jest stad, ze nieodzownym warunkiem

 badania takich proceséw jest znajomo$¢ wa-

runkéw réwnowagi, do ktérej dany uktad da-
zy. Okreslaniem takich warunkéw zajmuje sie

Tom I, 1950 r. B. G. I. Ch. P. 69
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chemia fizyczna, wzglednie termodynamika
i w wielu przypadkach moga by¢ one uogélnio-
ne w postaci znanych praw, np.: Raoulta, Hen-
ry‘ego i innych. Cze$ciej mamy doc czynienia
z uktadami nie stosujacymi sie do tych prostych
na ogot praw. Postugujemy sie wiedy popraw-
kami, wzglednie oryginalnymi wynikami badan
takiej réwnowagi w poszczegélnych przypad-
kach,

Znajomos$¢ rownowagi nie daje jednak odpo-
wiedzi na wszystkie pytania, interesujace tech-
nika. Znajac bowiem warunki réwnowagi nie
jesteSmy jeszcze w stanie nic powiedzie¢ jak
szybko uktad bedzie do niej dazyé. Sprawa tej
kinetyki procesu jest bardzo wazna dla tech-
niki, gdyz od czasu, niezbednego do osiagniecia
pozadanej przemiany, zaleze¢ bedg wymiary
aparatury. Kinetyka omawianego typu pro-
cesow uogoélniona zostata przez teorie Lewisa
i Whitmana. Teoria ta zaktada, ze przy prze-
plywie wzglednym réznych faz, np. cieklej i ga-
zowej, tuz przy powierzchni (po stronie gazu
1 po stronie cieczy) powstajg cienkie warstew-
ki, plynace ruchem laminarnym (postepowym),
bez wiréw. Zjawisko to zostalo réwniez zao-
bserwowane przy procesach przenoszenia cie-
pla i przeplywie plynéw. Analogicznie jak
przeplyw ciepta w gtebi faz cieklej i gazowe]
odbywa sie przez mieszanie (konwekcje),
a przez warstewki laminarne droga przewod-
nictwa, tak samo i przeplyw fnasy wewnatrz
tych faz odbywa sie przez mieszanie i wiry

i 1

granicq

clecz
Pi

9G.Z

: c.-ff)

Ryssais
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(ruch burzliwy), a przez graniczne warstewki
laminarne drogg dyfuzji. Dyfuzja bedzie oczy-
wiscie procesem duzo wolniejszym od miesza-
nia i ona bedzie w najwiekszym stopniu wply-
wac na szybko$¢ procesu (stad nazwa procesy
dyfuzyjne).

Zaleznie od szybko$ci przeplywow nastepu-
je wyrownanie ci$nien czastkowych sktadnika
przenoszonego w. gazie i jego stezen w cieczy.
W sferze ruchu laminarnego przy powierzchni
miedzyfazowej, jak wskazuje rys. 1, widzimy
wyrazny spadek tych parametréw, natomiast
w sferze ruchu burzliwego szybko daza one do
wartosci statych. Aczkolwiek trudno jest wy-
raznie stwierdzi¢, gdzie konczy sie sfera lami-
narna, a zaczyna burzliwa (przejScie od czy-
stej dyfuzji do mieszania odbywa si¢ w sposéb
ciggly), mozna zalozy¢, ze sfera burzliwa nie
stwarza oporéw dla przenoszenia masy, a calty

opor stanowi dyfuzja w warstewce laminarnej

o fikcyjnej grubosci x tak dobranej, ze szybkos¢
przenoszenia masy przez nig na drodze czystej
dyfuzji bedzie ta sama, co w ukladzie rzeczy-
wistym na drodze dyfuzji i mieszania.

Oznaczajgc ci$nienia czgstkowe na granicach
laminarnej warstewki gazowej przez: p i p;
oraz stezenia na granicach warstewki ciektej:
c;j 1 ¢, mozna na drodze teorii dyfuzji wypro-
wadzi¢, ze ilo$é moli sktadnika dyfundujacego
z jednej fazy do drugiej na jednostke czasu
i jednostke powierzchni miedzyfazowej wyrazi
sie nastepujaco:

1D): 512 ,
N: ——g——] — Pi) =
[RT.pBM.Xg (P P)

1 [M} e M

Xc . CBM
gdzie:
Dg, D, — spotezynniki dyfuzji przenoszonego
skladnika w gazie i cieczy, -

P BMm — Srednie ci$nienie gazu obojetnego
(nieprzenoszonego) w laminarnej
warstewce gazowej,

cpym — Stezenie cieczy obojetnej w lami-
narnej warstewce ciektej,

Xg, X, — zastepcze grubosci warstewek la-
minarnych w gazie i w cieczy,
R — stala gazowa,
T — temperatura absolutna uktadu.
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Wyrazenia w nawiasach kwadratowych ozna-
czamy dla uproszczenia jako spoétczynniki
czastkowe przenoszenia masy ky, 1 k.. Row-
nanie przenoszenia masy mozna wiec przedsta-
wié w postaci:

& TG a3t .

S s - A -

N =1kq(p — pili=ke(ci —¢) (1)

Forma ta jest o tyle wygodna, ze w wielu
przypadkach spéiczynniki k, i k. zachowuja
praktycznie stale warto$ci dla kazdego miejsca
powierzchni miedzyfazowej calego ukladu.
W takich tez przypadkach moga one byé okre-
§lane na drodze do$wiadczalnej z badan szyb-
ko$ci przenoszenia masy w tym uktadzie. Me-
todyka pracy polega stad na pomiarach do-
Swiadczalnych spoéiczynnikow w aparatach la-
boratoryjnych i na wyzyskaniu tych wartoSci
do obliczania szybkosci procesu w dowolnej
skali.

Teoria przenoszenia masy zaklada réwniez, ze
na powierzchni miedzyfazowej panuje réwno-
waga fizyko - chemiczna (lokalna), tj., ze ci$nie-
nie czgstkowe p; w tym miejscu jest w réwno-
wadze ze stezeniem ¢;. W przypadku stoso-
walnosci prawa Henry dla danego uktadu be-
dzie:

ci=Hn.pi (I11)

gdzie Hj, — stala proporcjonalno$ci. Stad
tatwo mozna wyprowadzi¢ réwnanie na prze-
noszenie masy: :

N=K,;.(p—p (1v)

nie zawierajgce parametréw powierzchni mie-
dzyfazowej (pl, ci). W réwnaniu tym p.
oznacza ci¢nienie czastkowe przenoszonego
skladnika, bedace w réwnowadze z roztworem
o stezeniu ¢, a K jest to sumaryczny spétczyn-
nik przenoszenia masy, okre§lony réwnaniem
analogicznym do sumaryeznego spoétczynnika
przenoszenia ciepta:

il 1 1
e v)
Kg kg kc . Hh

A wiec o ile uklad stosuje sie do prawa Hen-
ry nalezy znaé spoélezynniki czastkowe, a stad
sumaryczne oraz stezenie przenoszonego gazu
w roztworze i jego: ci$nienie czgstkowe w fazie

gazowej. Mozemy natomiast nie znaé stezenia
lub ci$nienia czastkowego na powierzchni roz-
dziatu faz, co bardzo upraszcza zagadnienie.

Proces suszenia i nawilzania gazéw

Szczegblnym przypadkiem proceséw dyfuzyj-
nych jest nawilzanie lub suszenie gazéw przez
bezprzeponowe zetkniecie ze strumieniem -cie-
czy. Poznanie tego procesu, zwlaszcza dla po-
wietrza wilgotnego posiada duze znaczenie
w wielu procesach technologicznych, np. przy
klimatyzacji powietrza, chlodzeniu goracej wo-
dy .itp. Jezeli fazg cieklg jest czysta woda,
wtedy zagadnienie nieco sie upraszcza, gdyz nie
istnieje opér po stronie cieczy. Parowanie lub
kondensacja zachodzi wprost na powierzchni
cieczy, a nie ma przenoszenia masy wglab tej
fazy dlatego, ze uktad calej fazy cieklej jest je-
dnorodny. Wobec tego przeniesiong mase moz-
na przedstawié réwnaniem: :

N =k (p—pc (VI)

gdziep — cisnienie czastkowe pary wodnej
W powietrzu,

Pc — DPbreznos¢ pary nasyconej nad wodag

stykajacag sie z tym powietrzem,

a wedlug réwnania (V) spoétczynnik czastkowy
staje sie identyczny ze spélezynnikiem suma-
rycznym. W literaturze mozna znalezé wyniki
badan spéiczynnika przenoszenia masy Kg dla
tego przypadku (np. Gilliland). Brak jest na-
tomiast jasnej odpowiedzi na pytanie, jak na-
lezy obliczaé przenoszenie masy przy zetknieciu
powietrza wilgotnego z wodnymi roztworami
réznych soli (co ma zastosowanie zwlaszcza
przy klimatyzacji powietrza). Mozna spodzie-
wacé sie, ze na powierzchni roztworu wskutek
skraplania sie wody, lub jej odparowania, po-
wstaje zmiana stezenia w laminarnej warstew-
ce. Stad powstaje dodatkowy opoér po stronie
cieczy, a wiec aczkolwiek spélezynnik po stro-
nie gazu moze by¢ ten sam, co w przypadku
ukladu: powietrze — czysta woda, to jednak
dojdzie nowy opoér po stronie cieczy, a stad
przeptyw masy stosowatby sie do réwnania (IV)
a nie (VI): Kgz<<kg. Ci$nienie p. w przypad-
ku roztworu powinno odpowiada¢ -ci$nieniu

TFom+ L, -19b07 . "B, G.T.Ch: P. 7L
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czastkowemu pary wodnej nad roztworem, za-
leznemu od jego stezenia i nizszemu od prezno-
Sci pary wodnej nasyconej.

Celem tej pracy bylo zbadanie spoétczynni-
kéw przenoszenia masy przy zetknieciu powie-
trza i czystej wody, a takze wplywu stezenia
wodnego roztworu, stykajacego sie z powie-
trzem, na te spolczynniki. W tym tez celu wy-
brany byt sposéb zetknigcia sie tych faz, naj-
bardziej sprzyjajacy powstawaniu zmiany ste-
zen w warstwie cieklej. Zastosowano mianowi-
cie przeplyw powietrza w przeciwpradzie do
sptywajacej po pionowej S$ciance cienkiej war-
stewki cieczy.

W takiej cienkiej warstewce, wiry sa sprowa-
dzone do minimum, stgd mozna spodziewaé sie
najwiekszego efektu zmiany stezen w sferze
laminarnej. W zwigzku z ewentualnym oporem
dla przenoszenia masy po stronie cieczy, duze
zZnaczenie moze posiadaé okre$lenie zalezno$ci
tych spélczynnikéw od przepltywu tej cieczy.
O ile stezenie soli zawartych w roztworze ma
wplyw na opory, to zwiekszenie przepltywu

-roztworu powinno redukowa¢ te opory, wsku-
tek wzrostu burzliwo$di. Duze tez znaczenie
praktyczne moze posiadaé okreSlenie wplywu
szybko$ci powietrza na spéiczynniki przenosze-
nia masy. Ze wzrostem przeplywu powietrza,
jak wiadomo z nauki o przeptywie ptynéw, mu-
si maleé grubo$é¢ warstewki laminarnej, stad
opory dla przenoszenia masy beda tez male¢,
a spoélezynniki muszg zatym wzrasta¢. Réwna-
nie (I) wskazuje bowiem, ze spétczynniki prze-
noszenia masy sa odwrotnie proporcjonalne do
grubosci warstewki granicznej. Jezeli teraz
Sciana po ktorej ciecz sptywa, jest wewnetrzng
powierzchnig pionowej rury, wtedy wedlug na-
uki o przenoszeniu cieplta, spélczynnik cieplny
gazu przeplywajacego wewnatrz rury mozna
okreslic znanym réwnaniem:

Nu = 0,023 . Re”8 . Pr!/3 (VII)
gdzie Pr — liczba Prandtla = cp.p..g/k ma
warto$¢ stalag dla powietrza (0,74), zas liczba

Nusselta (Nu = h . d/k) jest réwna iloczynowi
spotczynnikow przenoszenia ciepta h i Srednicy
rury d, podzielonemu przez przewodnictwo
wlasciwe gazu k. Opierajgc sie jednak na kon-

—
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cepcji warstewki granicznej mozna spo6iczynnik
h przedstawi¢ jako stosunek przewodnictwa
wilasciwego gazu, do grubosci tej warstewki x.
Stad otrzymamy, ze liczba Nusselta jest réwna
stosunkowi d/x, a dalej wedtug réwnania (VII),
grubos¢ tej warstewki granicznej jest odwrotnie
proporcjonalna do liczby Reynoldsa przeptywa-
jacego gazu w potedze 0,8 (Re =u. y.d/p..g —

gdzie u — szybko$é liniowa, 7 — ciezar wla-
$ciwy, d — Srednica rury, p — lepkos¢, g —

przySpieszenie ziemskie). Dalej za$ z (I) wynika,
ze spoélczynnik przenoszenia masy jest odwrot-
nie proporcjonalny do grubosci warstewki gra-
nicznej, stad ostatecznie zaktadajge, ze tempe-
ratury gazu i cieczy zmieniajg sie nieznacznie,
mozna napisac:

k, = a . Re"* (VII)

a wiec czastkowy spotezynnik przenoszenia

~ masy po stronie gazu przeptywajacego w rurze

jest proporcjonalny do liczby Reynoldsa w po-
tedze 0,8. Sprawdzenie stusznosci tego typu za-
leznosci bylo jednym z zadan czesci doswiad-
czalnej tej pracy.

Aparatura doSwiadczalna

Aparatura, uzyta do do$wiadczen skladala sic
z trzech zasadniczych cze$ci: kolumny, w kt6-
rej zachodzit badany proces i czeSci wodnej
oraz czeSci powietrznej, w ktérych sktadniki
uktadu byly odpowiednio przygotowywane.

Kolumna ze zwilzonymi $ciankami zapewnia-
ta mozno$¢é obliczenia wielkosci spétczynnikow
kg gdyz nawilzona powierzchnia byta tatwa do
obliczenia. Skladata sie z dwoch metalowych
glowic i rury szklanej $rednicy 5 cm i wyso-
kosci 80 cm. Specjalnie dokladnie zainstalowano
termometry, aby mierzyé temperatury obu
skladnikéw uktadu przy koncach kolumny.
Szklana rura miata te duza dogodno$¢, ze umo-
zliwiala kontrole zwilzenia calej powierzchni:
okazalo sie, ze przy malych przeptywach, sto-
sowanych w pracy, tworza sie suche miejsca
i zeby do tego nie dopusci¢ nie wystarczalo
dokladne spionowanie kolumny i oszlifowanie
goérnego brzegu rury. Trudno$é te rozwigzano
umieszczajac na goérnej krawedzi rury skrawek
tkaniny jednym brzegiem przewieszony do
Srodka kolumny, drugim zanurzony w zbior-
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niczku z dopltywajaca woda w gérnej glowicy
kolumny.

System wodny miat na celu gléwnie regula-
cje temperatury, co bylo szczeg6lnie wazne przy
suszeniu powietrza, gdyz woda czy tez roztwor
musiaty byé¢ oziebiane w stosunku do tempera-
tury powietrza. System ten sktadat sie ze zbior-
nika z przelewem, umieszczonego ok. 1,8 m
nad kolumng, co zapewniato staty przeptyw
cieczy. Ze zbiornika gérnego ciecz przechodzila
przez zwezke pomiarows, wymiennik ciepta do
kolumny, a nastepnie do dolnego zbiornika,
skad mogta by¢ zawracana do gérnego za pomo-
cg pompy cyrkulacyjnej.

System powietrzny mial na celu klimatyza-
cje powietrza. Powietrze pokojowe moglo byé
uzyte badz bezposrednio, badZ wysuszone, bgdz
wreszcie nawilzone. Do suszenia powietrza sto-

Zel lrzemion kowy

e

betkotka

[powie trze

kontrolna przeptysdv

2.

sowano zel krzemionkowy, umieszczony w ko-
lumnach o $rednicy 7,5 em i wysokosci 1,5 m.
Stosowano regeneracje zelu przez przepuszcza-
nie powietrza ogrzanego do 300°C. Ilo$é zelu
byla stosunkowo znaczna, ale tylko w takim
przypadku mozna bylo otrzymaé powietrze o
statej wilgotnosci przez diuzszy okres czasu.
Nawilzanie powietrza uzyskiwano za pomoca
betkotki ze spiekanej stali, zanurzonej w wo-
dzie. Powietrze o odpowiedniej wilgotno$ci
przechodzilo przewodem z odgatezieniem (do
psychrometru, oznaczajgcego wilgotnosé po-
wietrza wchodzacego do kolumny), przez zwez-
ke pomiarowg i wymiennik ciepta do kolumny.
Z kolumny powietrze wychodzito gorg poprzez
drugi psychrometr. "

TomU 19508 riEBi =G IE Ch ¥R 73
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W badaniach przenoszenia masy przy od-
parowaniu cieczy, temperatury stosowanej cie-
czy i powietrza byly zblizone, natomiast po-
wietrze byto suszone zelem krzemionkowym.

W badaniach przenoszenia masy przy susze-
niu powietrza -— stosowane powietrze byto
uprzednio nawilzane, a ciecz chlodzona, gdyz
w innym przypadku ilo$ci przeniesionej masy
byly bardzo mate, a wiec malty blad bezwzgle-
dny w odczycie poszczegélnego psychrometru
powodowal bardzo duzy blad wzgledny w réz-
nicy odezytow obu psychrometrow, co znoéw
z kolei wptywato na duzg niedoktadnosé w obli-
czaniu spoétczynnika przenoszenia masy.

Wyniki pomiaréw

Istota doswiadczen polegata na zmierzeniu
wilgotnos$ci, temperatury i przeptywu powietrza
dochodzacego do kolumny i opuszczajacego ja,
a takze przeptywu i analogicznych temperatur
wody, wzglednie roztworu splywajacego po
$ciankach kolumny. :

Pomiar wilgotnosci odbywat sie przez odczyt
wskazan termometru suchego i termometru
wilgotnego w obu psychrometrach i uzycie kar-
ty wilgotnosci. Stosownie do teorii suszenia,
o ile przeptyw gazu wokot termometru wilgotne-
go jest dostatecznie wysoki, wtedy ustala 'siq
na nim réwnowaga, praktycznie identyczna z
przebiegiem adiabaty na wykresie suszarniczym
(rys. 3). Znajac obie temperatury mozna bylo

'
wilgolnosc

ey
kg, such pow.

H
(s2uk.)

€ (termomstr
wilglny)

Rys. 3.

w latwy sposob, jak wskazuje rysunek, odczy-
ta¢ zawarto$¢ wilgoci w powietrzu — H w kg

T4 BR G Cha P om T;+1950 1

wilgoci na 1 kg powietrza suchego. Nalezalo
jednak uwazaé, aby szybko$¢ powietrza byla
dostatecznie duza, gdyz jak wykazaly proste
pomiary (rys. 4), przy szybkoSciach zbyt nis-
kich wskazania termometru wilgotnego byty za
wysokie. Stad w przypadkach mniejszych prze-

30 35 40

15 20 25
rty Lpoy,

Rys. 4.

plywow nalezato do odeczytéw wprowadzaé pe-
wne, do$¢é prowizoryczne, poprawki. W ten spo-
S6b byty okreslane wilgotnoSci powietrza u do-
tu i u gory kolumny, przy czym wyniki te moz-
na byto odezytaé z wykresu jako kg wilgoci na
1 kg suchego powietrza, lub tez mozna bylo je
przeliczy¢é na ci$nienie czastkowe pary wodnej
w powietrzu p, opierajac sie na prawach gazo-
wych:

P 18

= b L ax
P-p 29 )

gdzie P — ci$nienie normalne, 18 i 29 — ciezary
molowe wody i powietrza. Znajgc temperatury
wody (lub roztworu) doptywajacej i odptywa-
jacej z kolumny, mozna bylo okresli¢ ci$nienie
czastkowe pary wodnej nad ciecza — p. (beda-
cej w stanie réwnowagi z ta ciecza). W przy-

padku czystej wody odczytywano te wartosci

z krzywej, lub tablic preznosci pary wodnej,
za§ w przypadku roztworéw operowano steze-
niami, dla ktérych mozna bylo znalezé w lite-
raturze obnizenie preznosci pary w poréwnaniu
z czysta woda, a stad okre§lic tez preznosé
rownowaznikowa p.

Wyniki te pozwolity okre§lié réznice ci$nie-

‘nia czastkowego pary wodnej w fazie gazowej

i pary nad cieczg u dolu (p — Pg)oi u gory
(P — Pc)1  kolumny. WartoSci te réznily sie
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wskutek zmiany temperatury gazu i tempera-
tury cieczy przy przeplywie przez aparat, spo-
wodowanej oddaniem ich ciepla namacalnego
na odparowanie czeSci wody (lub pobraniem
przy jej skropleniu). Analogicznie, jak przy
okreslaniu zastepczej réznicy termperatur w za-
gadnieniach cieplnych mozemy i tu okresli¢ za-
stepcza roéznice ciSnien jako Srednig logaryt-
miczng: i

(pepi lp: bk
o= PC)1
(P —— ok

(p—po). = (X)

In

Byloby to co prawda zupelnie Sciste tylko wte-
dy, gdyby temperatura cieczy byta stata wzdiuz
calej powierzchni zetkniecia z powietrzem, ale
w naszym przypadku bedzie to dopuszczalne,
poniewaz temperatura cieczy zmienia sie sto-
sunkowo nieznacznie.

Znajgc przeplyw powietrza doptywajacego do
kolumny ze wskazan zwezki pomiarowej oraz
jego wilgotno$¢, mozna okresli¢ odpowiadajacy
przeplyw powietrza suchego G, a dalej znajac
wilgotnos$é przy wyjsciu z aparatu pi, mozna
bylo okresli¢ przeniesiong mase (tj. odparowang
lub skroplong wode):

ol

PPy P — Po

XI)

Zwilzona powierzchnia kolumny A byla znana
(0,128 m?). Analogicznie do réwnania (VI), moz-
na przedstawi¢ réwnanie przenoszenia masy

W=k.(p—pd - A (XI)
a stad mozna bylo okresli¢ spétczynnik przeno-
szenia masy miedzy powietrzem i ciecza: Rg
(K moli/m? . atm.h)

W ten sposéb okreslone zostaly spoétczynniki
przenoszenia masy w zaleznosci od zmiany ta-
kich parameiréw, jak szybko$é przeplywu cie-
czy, szybkosé przeptywu powietrza, rodzaj roz-
tworu, wilgotno$¢é powietrza doplywajacego.
Szybko$¢ przeplywu powietrza najlepiej przed-
stawié¢ w postaci liczby Reynoldsa, gdyz zna-
jac temperature powietrza, jego wilgotnosé
i cisnienie, latwo okre§li¢ jego ciezar wihasciwy
i lepkos¢, a liczba Reynoldsa figuruje w przy-
puszczalnie stusznym réwnaniu (VIII).

Tablica 1 przedstawia wyniki pomiaréw, ilu-
strujgcych wplyw szybkosci przeplywu cieczy
(wody) przy stalych szybkosciach (lub liczbach
Reynoldsa) powietrza.

Dwie ostatnie wartosci tabl. 1 odnosza sie do
stezonego roztworu azotanu sodu — wszystkie
za$ pozostate do czystej wody. t, oznacza tem-
perature poczatkowsa, tx — temperature kon-
cows, pp, — ciénienie czastkowe pary wodnej
w powietrzu wchodzgcym, px — cidnienie czg-
stkowe w powietrzu wychodzacym. Spotczynnik
K; ma miano K moli/m?. atm.h.

7 tabelki tej jest widoczne, ze przeplyw cie-
czy nie ma wplywu na wartos¢ spoéiczynnika
przenoszenia masy.

Tablica 2 przedstawia wyniki pomiaréw spo6t-
czynnika K przy réznych szybkosciach prze-
ptywu powietrza (r6znej liczbie Reynoldsa),
nawilzanego przez sptywajaca w przeciwpradzie
czystg wode. Analogiczne wartosci spétczynni-
kow przenoszenia masy przy suszeniu powie-
trza przez sptywajaca zimng wode podaje ta-
blica 3. Wreszcie tablica 4 podaje wyniki pomia-
réow z roztworami nasyconymi chlorku sodu
(nawilzanie powietrza), oraz azotanu sodu (na-
wilzanie i suszenie powietrza). Pomiary te byty
réwniez przeprowadzane przy réznych liczbach
Reynoldsa. Poza zwyklymi parametrami, poda-
ne sa w tablicy 4 wartosci A p, tj. Srednie obni-
zenie prezno$ci par badanego roztworu wzgle-
dem czystej wody o tej same]j temperaturze,
interpolowane dla badanych warunkow z ta-
blic Landolta. |

Nalezy jeszcze zaznaczy¢, ze w szeregu do-
$wiadczen z tablicy 4 w czeSci, odnoszace]j sie
do suszenia powietria stezonym roztworem
azotanu sodu, wskazania psychrometru” dowo-
dza, ze powietrze odchodzace z kolumny byto
przesycone, tj. preznos¢ pary wodnej odeczyta-
na ze wskazania psychrometru byta wieksza, niz
preznoéé pary wodnej nasyconej, odpowiadaja-
cej temperaturze powietrza, opuszczajacego ko-
lumne (zimne powietrze odchodzace z aparatu
nagrzewalo sie od otoczenia, tak, ‘ze do psychro-
metru dochodzito znéw jako nienasycone, dzie-
ki czemu pomiary psychrometryczne byly po-
prawne).

Tom I, 1950 v, B, G. I. Ch, P, 5]
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Tablica 1
PRlos we i lesttary iz le W o d a
K

g
tp Pp b Py Re b ty Q 1/min.
21,9 9,75 21,2 15,10 1520 20,8 20,1 0,125 1,20
21,7 7,80 20,7 13,80 1570 20,1 19,2 0,230 1,20
22,0 6,60 20,8 12,55 . 1620 20,3 18,9 0,130 1,05
21,1 7,05 20,0 12,35 1620 19,8 18;3 0,140 1,00
19,0 6,45 18,2 11,30 1620 1) 17,2 0,260 1,05
21,2 7,05 20,0 12,35 1620 19,4 18,7 0,280 1,00
23,7 8,30 29,5 14,80 1925 22,3 20,4 0,125 1,30
22,7 6,25 21,1 12,50 1935 20,7 18,8 0,130 1,20
22,2 8,10 20,8 13,60 1950 20,3 19,3 0,230 1.35
21,5 5,70 201 11,70 1935 19,6 18,6 0,300 1,20
202 | 810 19.1 12,20 9230 18,8 17,7 0,140 1,30
20,9 7,00 19,6 11,65 - 2230 19,0 18,3 0,280 1,20
22,3 7,10 S oilon F a0 2340 21,6 19,0 0,125 1,40
22,0 7.75 20,5 12,75 2840 20,2 18,7 0,160 1,40
22,1 7,60 20,8 12,75 2340 20,0 19,3 0,320 1,40
22,0 7,70 21,0 13,20 2470 21,4 18,7 0,125 1,50
23,0 8,35 21,1 13,25 2430 20,1 19,2 0,230 1,50
21.5 7,10 20,0 11,65 2730 19,7 17,5 0,140 1,50
18,6 8,10 17,2 11,15 2730 16,4 16,0 0,160 1,50
22,0 8,40 20,6 1290 2700 19,7 18,9 0,230 1,60
21,1 6,85 -19,9 11,60 2730 19,2 18,3 0,280 1,50
21,0 8,15 194 12,00 2700 18,6 17,5 0,300 1,50
20,1 5,60 18,9 9,35 1590 17,9 17,4 0,150 | 1,15
21,0 8,65 20,60 11,55 1610 20,2 19,6 0,220 1,15

Dyskusja i wyniki
Wyniki badania spétczynnikéw przenosze- kg

nia masy, przy réznych przeptywach wody a
stalych przeplywach powietrza, przedstawione
na tablicy 1 oraz na rys. 5, wskazujg wyraZnie, i Y % Re+2340
ze spotezynniki te nie zaleza od przeptywu wo-
dy. Inaczej: stwierdzamy brak oporu przenosze-
nia masy po stronie cieczy. W przypadku wo-

1,50_ % Re =2730

b 4

J % Re+1570
dy jest to oczywiste, gdyz wskutek kondensa- A oo pe. 1500 Xiihods
08 A . 5 e a 5 O = roxlyor wodny
. ¢ji lub odparowania powierzchni, nie powstaje Na N O3
zadna réznica stezen w warstewce granicznej. X X Re : 1620
% i . : 1,00 X *x
O szybkosSci przenoszenia masy decyduje tylko
opor warstewki gazowej, co w danym ukladzie "o T 300 4wo mby.

76 B, G. 1, Ch, P, Tom I, 1950 1, e Rys, 6
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T-ablica. 2
BPitos-w iiiie tiar iz e W o d a

K

tp pp tk Py Re i t t .
P k

24,8 8,95 24,6 17,40 [ 534 24,5 24,3 0,34
24,1 5,15 23,8 16,05 576 23,6 23,4 0,47
23,3 12,90 - 23,0 17,70 773 80007 22,6 0,58
25,5 8,80 25,1 17,60 802 25,1 24,6 0,56
23,4 13,20 23,0 17,80 853 22,8 22,6 0,63
22,6 9,40 22,6 16,25 1007 22,6 22,4 0,76
214 7,90 20,3 13,45 1570 19,9 19,0 1,15
21,0 12,75 20,0 15,15 1670 19,7 19,6 1,05
22,7 12,95 21,7 16,05 1870 21,1 20,8 1,15
22,7 6,25 21,1 12,50 1935 20,7 18,8 1,20
20,8 7,30 19,5 12,05 2230 - 18,8 18,1 1,35
22,8 7,75 21,6 13,65 2340 21,8 19,4 1,45
22,0 7,70 21,0 13,20 2496 21 4 18,7 1,50
21,6 8,25 19,8 12,20 27C0 188 17,8 1,55
28,0 12,95 21,7 15,70 2810 20,9 20,5 1,50
23,0 12,85 21.8 15,80 3060 21,0 20,6 1,70

oznacza, ze istotng zmienng niezalezng wply-
wajacag na spélezynnik przenoszenia masy
jest szybkos¢ przeptywu powietrza (lub tez je-
go liczba Reynoldsa). Zalezno$é (Kg od Re) po-
daje tablica 2. Okazuje sie, ze wyniki z dobrym
przyblizeniem grupuja sie przy linii prostej w
ukladzie (Kg, Re0.8) rys. 6.

100 20 %00 4o 0 &0 o Re*®
Rys. 6

Nachylenie tej linii wynosi (1/337). Stad mo-
Zna przedstawi¢ zalezno$¢ spéiczynnika przeno-

szenia masy od gazu plynacege wewnatrz rury
do wody sptywajacej po $ciankach réwnaniem,
typu poprzednio przewidzianego (VIII)

=e i RekS
K — XIII
e (XIII)

Badania podobne byly juz przeprowadzone
przez Gillilanda, ktéry otrzymat na swojej apa-
raturze podobne réwnanie (postaé tego réwna-
nia w warunkach identycznych do tej pracy
jest K = Re0.8/288). Roznica miedzy obu
rownaniami jest rzedu dokladnosci tego typu
pemiaréow. Zasadniczym zastrzezeniem jest tu
fakt, ze wartosci K, z wzoru (XIII) odnoszg sig
tylko do powietrza o Sredniej temperaturze
warstewki granicznej spotykanej w tych dos-
wiadczeniach. Temperatura ta wahala sie w
granicach pokojowych od maksymalnej warto-
éci 23, 7 do minimalnej wartosci 16°C. Nie moz-
na jednak wartosci tych stosowa¢ w przypad-
ku powietrza o znacznie wyzszej temperaturze,
gdyz od temperatury zalezy spoétczynnik dyfu-
zjl, a ten z kolei wplywa zgodnie z rownaniem

" Tom I, 1950 ©. B. G. I Gh. P, 7
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Tablica 3
Pisoraweoltie Stvortziie W o d a
Ke
& Py e Py Re ty b
18,8 158 9,8 9,1 415 4,7 il 0,38
18,3 15,8 11,5 10,2 490 6,7 SN 0,49
16,0 13,6 8,4 8,3 550 3,0 7,6 0,51
18,9 16,4 10,5 9,5 620 48 7,4 0,56
16,7 14,2 10,0 9,2 725 5.1 7.2 0,61
19,6 15,9 11,8 10,4 775 5,0 8,4 0,61
19,8 16,6 11,3 -10,0 850 5,2 7,0 0,66
16,8 18,7 10,3 9,4 935 5,0 7,4 .0,69
18,1 14,6 12,9 11,2 1100 =183 10,0 0,63
19,8 16,7 12,1 10,6 1160 5,5 8,0 0,84
19,3 15,8 12,5 10,9 1380 5,7 9,7 0,90
18,9 15,8 12,2 10,7 1570 5,3 95 1,05
Tablica 4
P ol Wi e tat ierralie W o d a
Kg Uwagi
tp pp tk pk " Re tp tk AP
23,8 9,8 23,5 16,2 576 23,1 22,9 2,5 0,59 | Nacl
25,3 14,1 24 8 17,9 884 24,6 24,4 2,8 068 o
15,5 09 14,9 7,0 945 15,2 15,1 2,6 075 | &
20,0 0,3 17,9 6,4 1250 17,2 16,7 20310 0755 &
: o
18,5 0,3 16,8 S €160 1435 16,1 15,9 2,8 086 | &
23,5 3,6 23,2 11,5 518 23,2 22,9 5,1 04| &
23,7 3,7 23,4 11,9 597 23,5 23,2 5,2 0,49 E
23,1 3,5 22,9 11,3 629 29,7 22,5 ) 0,51
29,8 3,5 224 10,9 781 22,4 22,1 49 0,61
23,7 3,6 23,4 11,3 913 23,4 22,9 5elé: 0,66
22,1 3,5 21,5 10,6 964 21,9 21,6 48 0,78
23,5 3,6 23,0 10,7 1153 23,3 22,7 5,1 075 | =
21,6 3,5 21,2 10,0 1170 21,4 21,0 4,6 0,81 2
21,6 8,6 20,8 11,5 1610 20,4 19,9 43 Tt
20,4 bi2ie i IR 04| 9,2 1735 18,6 Ll 3,6 1,18 ;
20,5 i 18,8 9,2 “1970 18,0 17,4 3,5 LAY
21,0 5,3 7 19,3 9,0 2165 18,5 17,6 3,6 1,33 | A
21,9 8,1 20,9 11,1 2200 20,4 19,6 4,300 A
20,8 5.6 19,0 9,1 2410 18,3 17,3 3,5 1,54
20,3 5,7 18,6 8,7 2770 17,9 16,7 3,4 1,57
20,0 16,7 15,0 12,0 445 11,5 13,5 2,3 03L| &
18,1 15,6 10,5 9,2 530 5,2 .8 1,7 0,42 E
18,5 15,9 10,1 °9,3 720 3,9 7,0 1,5 052 :
19,0/ 15,7 12,1 10,1 975 6,1 0,8 1,8 0,66 | &
4 N
19,7 16,200l = iy 4o 12,0 1410 9,5 13,0 2,2 0.82 é
171 14,6 128 10,4 1520 81 10,8 2,0 0,92




PRZEMYSY. CHEMICZNY

353

6 (1950)

(I) na wartos¢ spolczynnika przenoszenia ma-
Sy.

Nalezy zaznaczy¢, ze w przypadku suszenia
powietrza uzyskano zgodno$é z opublikowany-
mi wynikami®), odnoszacymi sie do suszenia po-
wietrza nad stezonym roztworem wodnym
chlorku wapnia.

Wyniki pomiaréw spoélczynnika g, przy su-
szeniu powietrza sg przedstawione w tablicy
(I1f) i mozna je roéwniez przedstawié¢ linig pro-
sta, identyczng z przedstawiong na rys. 6 a
wiec i réwnaniem (XIII). Praktycznie zatym
biorgc spéiczynniki przenoszenia masy przy
nawilzaniu i przy suszeniu gazu sg sobie row-

ne. Wreszcie tablica 4 przedstawiata wpltyw roz-.

tworéw na spoéiczynniki przenoszenia masy. Dla
poréwnania tych danych ze spoétczynnikami dla
czystej wody obrano ukfad (Ky/re"®; Re) rys. 7.

e

1% X 70 0 o
'4 = o

woda : x~suszenle

roztwdr: © = NaNOy (nawil2ania)
a=-NaCL( . )
Qa - NaNOy (suszenie)

000 2000 Re

Rys. 7

Stosownie do réwnania (XIII) spéiczynniki
dla czystej wody reprezentuje linia o wartosci
spotezynnika nachylenia 1/337.' Poniewaz na
rys. T widzimy, ze poszczegélne pomiary dla
roztworow nie odbiegaja specjalnie od prostej
poziomej grupujacej wartosci Kg obliczane we-
dlug réwnania (XIII) oznacza to, ze w grani-
cach stosowanych przeplywow cieczy i gazu,
spotezynniki przenoszenia masy miedzy powie-
trzem i stezonymi roztworami soli sg praktycz-
nie rowne spoélezynnikom dla uktadu woda-
powietrze. Jest to jednak stuszne o ile przy obli-
czeniach bierzemy rzeczywisty preznosé pary
nad roztworem, a wiec obnizong w stosunku
do preznosci nad czysta wodg. Wskazuje to,

ze aczkolwiek przy splywaniu stezonego roz-

tworu po Sciankach pionowych tworzyé sie
musi w warstwie laminarnej spadek stezen

(skutkiem odparowania wody z tej warstewki,
tj. zatezania lub skraplania sie na niej wody
tj. rozcienczania tej warstewki), to jednak
wplyw tego gradientu stezeh jest w granicach
badanych nieznaczny. i praktycznie nie wplywa
na warto$¢ spotezynnika przenoszenia masy.
Opér dla przenoszenia masy po stronie cieczy
w przypadku roztworu istnieje, ale jest prak-
tycznie znikomy a wiec przy projektowaniu
urzadzen stosujgcych nawilzanie lub suszenie
gazow przy pomocy roztworu, mozna postugi-
wac sie spoélczynnikami odnoszacymi sie do czy-
stego rozpuszczalnika. : ;

Nalezy jeszcze zwréci¢ uwage na to, ze jak
byto poprzednio wspomniane w kilku przypad-
kach przy suszeniu powietrza zimng woda lub
zZimnym roztworem, uzyskiwano przesycenie
powietrza odchodzacego z kolumny wzgledem
jego obnizonej temperatury. Oznacza to, ze
cze$é wilgoci znajduje sie w stahie mglty (tj.-
kropelek cieczy). Wobec duzych wymiaréw tych
kropelek w poréwnaniu z czasteczkami gazo-
wymi wydawalo sie, ze praktycznie nie beda
one dyfundowaé przez graniczng warstewke
gazu do cieczy, a wiec istotng réznicg potencja-
16w u wylotu byta réznica preznosci pary nasy-
conej w temperaturze powietrza (a wiec nizsza
od wskazan psychrometru, dajacego pelna za-
warto$¢ wilgoci wraz z mgta, ktéra zdazyta znow
odparowaé¢ na drodze do cieplejszego psychro-
metru), oraz preznosci nasyconej pary wodnej
nad cieczg, splywajaca po Sciance w gornej cze-
Sci kolumny. Okazato sie rzeczywiscie, ze jeze-
li bra¢ pod uwage tak pojete preznosci par,
wtedy obliczony spétczynnik K, zgadzal sie z
wartosciami dla przypadkéw innych, gdy prze-

sycenie nie nastepowatlo, czyli, ze para wodna

w powietrzu odchodzacym z kolumny byla w
stanie nienasyconym.

Na =zakonczenie nalezy podkreslic ciekawy
fakt, ze gdy liczby Reynoldsa byly nizsze od
wartosci krytycznej, wyniki w granicach do-
ktadno$ci pomiaru stosowaly sie do zaleznosci,
wyprowadzonej z analogii z przeplywem ciepla,
stusznej dla ruchu burzliwego. Nie stwierdzono
wiec tej nieciaglosci zachowania sie powietrza
przy przejSciu od ruchu laminarnego do ruchu
burzliwego, wystepujacej np. w przypadku
OpPOrow.

Tom I, 1950 r. B. G. L. Ch. P. ' 79
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Summary

The results of mass transfer measurements in the
process of air drying and humidifying are presented.
The humidifying process has been accomplished by
means of water and aqueous solutions in the vertical
wetted—wall. column. The psychrometer technique
has been applied for gas—humidity determinations.
It has been checked, that for air flow at mnormal
pressure and room temperature, the mass transfer
coefficients for humidifying and drying could be ex-
pressed - by a simple dimensional equation
Kg = Re08 /337. This shows good agreement with
experimental data published by Gilliland. It has been
proved, also that the same equation is valid for con-
centrated aqueous solutions, provided the depression
of water vapor pressure of the solution is taken into
account in the calculation of mass transfer coefficients.
This proves that in the case of the solution flowing
down the wetted - wall column, the resistance for mass
transfer in a liquid boundary layer is meaningless. In
both cases the gas layer resistance is deciding.
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Oznaczenia uzywane w pracy

a — stala proporcjonalnosci, K moli/h. atm. m2

A — zwilzona powierzchnia kolumny, m2

c — stezenie dyfundujacego sktadnika w fazie cie-
klej, Kmol/m3

cp — stezenie cieczy obojetnej
Kmol/m3 -

Cyy — Srednie stez. cieczy obojetn. w laminarnej
warstewce cieklej, Kmol/m3 :

c; — stez. dyfundujacego skladnika na powierzchni
miedzyfazowej, Kmol'm?3

w fazie cieklej,

e ciepto wlasciwe gazow, Kcal/kg.’C
d — §rednica rury, m

D, — spoétezynnik dyfuzji w cieczy, m*h
D e spélezynnik dyfuzji w gazie, m2/h

g — przyspieszenie ziemskie, m/sek?

G — przeplyw suchego powietrza, K moli/h

h — spoétezynnik przenoszenia ciepla,
Kcal'm2.°Csek

H — ilo§¢ pary wodnej, kg wody/kg suchego po-
wietrza

H; — stala proporcjonalno$ci w réwnaniu Henry,
Kmol/atm.m3

k — przewodnictwo wlasciwe gazéw
K cal/m.°C sek /

k. — czastkowy spélezynnik przenoszenia ma-
sy, m/h

o czastkowy spétezynnik przenoszenia masy,

K mol'm2.atm.h

Kg — Sumaryczny spélezynnik przenoszenia masy,
K moljm2.atm.h

N — iloé¢ dyfundujacych moli z jednej fazy do in-

i nej, K mol/h.m2

P — preznosé¢ czastkowa dyfundujacego skladni-

ka w fazie gazowej, atm.

Ppy — érednia preznoSé czastkowa gazu obojetnego

% w laminarnej warstewce gazowej, atm.

P, — preznosé czastkowa skladnika dyfundujacego,
b_edaca w rownowadze z roztworem o steze-
niu ¢, atm.

DP; — preznosé .czastkowa dyfundujacego skladnika
na powierzchni miedzyfazowej, atm.
P — prezno$é pary wodnej w powietrzu wychodza-

cym z kolumny, mm Hg

P, — prezno$¢ pary wodnej w powietrzu wchodza-
cym do kolumny, mm Hg
P — ciSnienie calkowite fazy gazowej, atm.
Q — przeplyw cieczy w kolumnie, 1/min.
R — stala gazowa, atm.m3%°K.K mol
t, — temperatura przy wyjsciu z kolumny, °C
tp — temperatura przy wejsciu do kolumny, °C
T — temperatura absolutna, °K
W  — ilo§é przeniesionej pary wodnej z jednej fazy
do drugiej, K moli/h
u — szybko§é przeplywu, mlsek
x, — zastepcza grubo$¢é warstewki laminarnej
w cieczy, m
x, — zastepcza grubo§é warstewki laminarnej
w gazie, m
Ap — $rednie obnizenie preznos$ci par nad roztwo-
rem w poréwnaniu do preznosci par nad czy-
sta woda w tej samej temperaturze, mm Hg
v — ciezar wladciwy, kg/m3
p — lepkosé, kg.sek/m2
"Nu — bezwymiarowa liczba Nusselta = h.d'k
Pr — bezwymiarowa liczba Prandtla = c_.p . g/k
{Re — bezwymiarowa liczba Reynoldsa =fu.yd/p.g

Aparat do dozowania matych ilodci gazu
J. Sznajder

Streszeczenie

Artykul zapoznaje z prostym aparatem laboratoryj-
nym do dozowania niewielkich ilo§ci gazu. Dozowany
gaz mozna podawacé' zaréwno do ukltadéw znajdujacych
sie pod normalnym ci$nieniem jak i pod préznia lub

v
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niewielkim nadeci$nieniem. Budowe aparatu rozwiaza-
no tak, aby mozna go bylo zestawi¢ przy pomocy zwy-
klego sprzetu laboratoryjnego.

Zagadnienie dozowania niewielkich iloéci ga-
z6w w technice laboratoryjnej jest naogét rzadko
poruszane w literaturze. Brak tu jakiejkolwiek
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standartowej aparatury. Chemicy, stykajacy sie
z tym problemem, zmuszeni sg szuka¢ indywi-
dualnych rozwigzan aparaturowych.

Ciekawe rozwigzanie wymienionego zagadnie-
nia podaje K. W. Czmutow. (Technika fiziko-
chimiczeskawo issledowanja, 1948).

Proponowany przez niego aparat oparty jest
na dzialaniu mechanizmu zegarowego. Dozowa-
ny gaz wypierany jest ze zbiornika, w ktérym
sie znajduje, przez stopniowe zmniejszanie ob-
jetosci zbiornika.

Jeden z tematow opracowywanych w Instytu-
cie Chemicznym wymagat réwnomiernego do-
prowadzania do reaktora niewielkich iloSci amo-
niaku gazowego. Poniewaz podana przez K. W.
Czmutowa aparatura wymagala urzadzen tech-
nicznych, ktérymi nie dysponowaliSmy, zapro-
jektowano aparat innej konstrukeji, ktory, dzie-
ki swe] prostocie, mégt byé wykonany we wia-
snym zakresie. Ze wzgledu na latwg obstuge i
doktadnos¢é zostat on z powodzeniem zastosowa-
ny do wykonywanych prac.

| cr-a

Rys. 1

Opisany ponizej aparat stosowano do dozo-
wania amoniaku. Moze on byé stosowany réw-
nie dobrze i do innych gazéw:.

Zasada dzialania

Przyrzad oparty jest na zasadzie naczyn pola-
czonych. Naczynia te stanowig — miernicza biu-
reta i grubo$cienny waz kauczukowy. Biureta
i waz kauczukowy napelnione sg rtecis.

Zasada dzialania polega na tym, ze biurete
napelniamy amoniakiem, zasysajac go z butli
przez obnizenie poziomu rteci. Mierzymy obje-
to$¢ zassanego gazu i rozpoczynamy powolne,
stopniowe podnoszenie poziomu rteci w biure-
cie, dzieki czemu zawarty w niej gaz wypierany
jest w jednostajnym tempie i moze byé podawa-
ny do reaktora.

Opis szczegolowy aparatu

Szklany, gruboscienny zbiornik na rteé (1) po-
laczony jest za pomocg kapilarnego kranu (2)
poprzez niewielki zbiorniczek szklany (3) z gru-
boSciennym wezem gumowym (5), ktory z ko-
lei 3czy sie z biuretg (6), stanowigce z nig razem
uklad naczyn polaczonych. Zbiorniczek (3) od-
grywa role wziernika, umozliwia obserwacje
wy'otu kranu kapilarnego i pozwala liczyé kro-
ple wyciekajacej rteci. Jest on zaopatrzony w
niewielki kranik (4), stuzacy do odpowietrzania
ukladu.

Zbiornik (1), krany (2) i (4) oraz zbiorniczek
(3) zmontowane sa na wspo6lnej deseczce, nieza-
leznie od biurety — co pozwala na podnoszenie
i opuszczanie weza gumowego, dzieki czemu
uzyskujemy zmiany poziomu rteci w biurecie.

Gorny wylot biurety polgczony jest rurka roz-
galeziajaca (7), z manometrem rteciowym (8) i z
kranem tréjdroznym (9). Manometr wykazuje
ewentualne wahania ci$nienia gazu zawartego w
biurecie. Jeden wylot kranu stuzy do podigcze-
nia zrédia gazu ( w tym wypadku butla z NHg),
drugi za$ poprzez pluczke (10), ktéra stanowi
jednoczes$nie zamkniecie hydrauliczne i licznik
pecherzykéw, laczy sie z aparaturg do ktérej
mamy dozowac gaz.

Specjalnie dobrany ksztalt ptuczki pozwala na
uzycie niewielkiej ilosci cieczy (co wazne jest ze
wzgledu na ewentualng rozpuszczalno$é gazu) i
zabezpiecza przed jej cofaniem sie.

- -
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W przypadku stosowania opisanego przyrzadu
do dozowania NHg pluczka (10) wypelniona jest
stezonym roztworem KOH.

Opis postepowania

Obracamy kran tréjdrozny (9) taczac biurete
(6) z pluczka (10). Otwieramy kranik odpowie-
trzajacy (4), a nastepnie kran kapilarny (2), dzie-

“ki czemu rte¢ zawarta w zbiorniku (1) splynie
do weza kauczukowego (5), po czym kranik (4)
zamykamy. |
 Dzieki elastycznosci weza zbiornik (1) moze
by¢é podnoszony do goéry, lub opuszczany na dol
— co powoduje zmiany poziomu rteci. Najpierw
zbiornik podnosimy do goéry, tak aby rte¢ wy-
pelniata calg biuretg, przy czym powietrze w
niej zawarte zostanie wyparte poprzez pluczke

" (10) na zewnatrz aparatu. Nastepnie obracamy
kran tréjdrozny, taczac biurete ze zbiornikiem
gazu, ktéry mamy dozowaé¢ (w danym wypadku
butla z NHg) i opuszczamy zbiornik do potoze-
nia najnizszego. Poziom rteci w biurecie obnizy
sie, dzieki czemu gaz zostanie zassany do biu-
rety. Operacje te powtarzamy 2—3-krotnie, aby
usung¢ resztki powietrza z przewodow. Kiedy
aparat jest juz dokladnie przemyty gazem, od-
czytujemy objeto$¢ gazu zassanego do biurety,
doprowadzajac go do cisnienia normalnego. Na-
stepnie zamykamy kran kapilarny dzieki czemu
wieksza czeSé rteci zamknieta zostaje w zbiorni-
ku (1), ktéry — otworzywszy kranik odpowie-
trzajacy — unosimy do potozenia goérnego.
Zbiornik z rtecig pozostawiamy w gérnym po-
tozeniu do konca trwania doswiadczenia. Pozo-
stala w wezu kauczukowym niewielka jlos¢ rte-
ci tworzy hydrauliczne zamkniecie dla gazu
znajdujacego sie w biurecie.

Nastepnie otwierajac kran kapilarny, roz-
poczynamy wkraplanie rteci ze zbiornika do

weza gumowego — co powoduje réwnomierne,
powolne podnoszenie sie poziomu rteci zar6wno
w wezu gumowym jak i w biurecie. Gaz z biu-
rety usuwany jest w jednostajnym tempie, kt6-
re dokladnie mozemy regulowaé szybkoscia
wkraplania rteci. Przy dozowaniu niewie l-
kich iloéci gazu poziom rteci w zbior-
niku (1) ulega jedynie nieznacznemu obnizeniu.
Mozna przyja¢, ze mala zmiana poziomu rteci
nie wptywa na szybkosé wkraplania. Przy wiek-
szych iloSciach gazu szybkos$é te malezy co pe-
wien czas regulowaé.

Rozpoczynajac dozowanie niewielkg ilo$cig
amoniaku usuwamy powietrze z wylotowej rur-
ki pluczki (10) i aczymy ja wezem gumowym z
aparaturg do ktérej mamy dozowaé amoniak.

Dozowany gaz mozemy podawaé zar6wno do
ukladéw znajdujacych sie pod normalnym cig-
nieniem jlak i pod proéznig lub niewielkim nad-
cisnieniem. \W ostatnich przypadkach szybkosé
dozowania regulujemy dodatkiowo, przymyka-
jac odpowiednio kran tréjdrozny.

W czasie pracy nalezy utrzymywac stalte cis-
nienie gazu w biurecie. Ewentualne wahania ci-
$nienia gazu obserwujemy na manometrze.

'Szybkoéé dozowania kontrolujemy odezytujac
zmiany poziomu rteci w biurecie lub liczgc pe-
cherzyki gazu w ptuczce (10).

Summary

The article deals with the simple, laboratory appa-
ratus for dosing out small amounts of gas. The gas
from the apparatus can be introduced to a set up un-
der atmospheric, reduced or increased pressure.

The apparatus is simple enough to be constructed by
the use of ordinary laboratory equipment. : :

Gas in the calibrated burette is closed by mercury
hydraulic walve.

Mercury added dropewise from a small container
presses the gas out of burette in small portions.

PRZEGLAD PIS/\/\IENNVICTWA,

KATALIZA.

Topeziew A. W. i Pauszkin Ja. M.
Zwiazki fluorku boru jako nowe katalizatory alkylowa-
nia i polimeryzacji.
V. Alkylowanie izopentanu propylenem. Zur. Obszczej
Chim. 12, (1949) S. 2175, str. 7, rys. 2, tab. 7, poz.
bibl. 13.

W reakcjach alkylowania izoparafin olefinami ka-
talizatorami aktywnymi sa tylko zwiazki fluorku boru

z substancjami, zawierajacymi grupy hydroksylowe,
jak woda, kwasy i alkohole. Zwiazki BFs z eterami,
estrami i zwiazkami aminowymi, jak tez czysty flu-
orek boru sa katalitycznie nieaktywne w reakeji alky-
lowania izoparafin,

BT

Topcziew A. W. i Pauszkin Ja. M.

Zwiazki fluorku boru jako nowe katalizatory alkylowa-

nia i polimeryzacji.
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VI. Alkylowanie izopentanu etylenem i izobutylenem.
Zur. Obszezej Chim. 12, (1949) S. 2182. str. 9, rys. 2,
tab. 6, poz. bibl. 16.

Potwierdzono juz wezesniej wypowiedziana przez
autoréow opinie dla innych przypadkéw alkylowania, ze
aktywnymi w reakejach nisko temperaturowych kata-
litycznego alkylowania sa tylko zwiazki BFs z pola-
czeniami zawierajacymi grupy hydroksylowe lub z kwa-
sami. Same kwasy (HF, HySOs4, H3PO4) bez BFs nie
powoduja alkylowania etylenem, alkylowanie izopenta-
nu etylenem, w obecnosci P»0s;, H20, BF3 i H:0, za-
chodzi pod ci$n. atmosferycznym, chociaz- z nieduza
szybkos§cia.

Badania powyZsze maja znaczenie teoretyczne z pun-
zatorow.
ktu widzenia badan aktywno$ei poszczegélnych]é{ai;lgli-

Kejer N. P,
Zastosowanie atoméw znaczonych (indykatorow) przy
badaniu zjawisk adsorpeji i katalizy. Uspech. Chim.,
1, (1950) S. 59. str. 29, rys. 5, tab. 3, poz. bibl. 77.

Najwieksze znaczenie w powyzszych badaniach po-
siadaja: radioaktywny wegiel C4 i radioaktywny izotop
wodoru — ‘tritium H3.

7 izotopéw trwalych pierwszorzedne znaczenie po-
siada tlen 018, deuterium H2, azot N15 i wegiel C13.

Atomy znaczone znalazly zastosowanie przy bada-
niach adsorpeji: a) przy oznaczaniu absolutnych po-
wierzchni suspensji krystalicznych; b) przy poznawa-
niu praw adsorpecji; ¢) mieszanin gazéw; d) przy okre-
§laniu niejednorodnosci aktywnej powierzchni metoda
roznicowa, izotopowa.

Nastepnie izotopy stosowano w. charakterze indyka-
toré6w przy badaniach zjawisk katalizy. Prace te byly
prowadzone gtéwnie w 3 kierunkach:

a) badania zjawiska promotorowania i modyfiko-
wania kontaktow;

b) badania mechanizmu reakeji katalitycznych;

¢) badania znaczenia niejednorodnosci powierzchni

katalizator6w w procesie katalitycznym. e

Juriew Ju. K., Michalowskij G. P. i -Sz.apiro S. Z.
Katalityczna dehydratacja 1,4 — aminooksybutanu.
zur. Obszczej Chim. 12, (1949) S. 2217.

W pracy tej wykazano, ze l-amino—4—oksybutan
jest zwiazkiem przejSciowym w przemianie furanidyny
w pirolidyne. Ulega on dehydratacji w obecnoseci Al:Os,
dajac pirolidyne. ; :

Reakeja ta komplikuje sie z powodu intensywnie
przebiegajacego rozkladu aminoalkohlplu. Dehydrata-
cja w strumieniu azotu daje lepsze rezultaty, niz de-
hydratacja w strumieniu amoniaku.

10210

Kagan M. Ja. i Fridman S. D. -

O przyczynach pasywnosSci miedzi i zelaza w reak-
¢ji uwodorniania benzenu. D. A. N. SSSR, 68, 4 (1949)
S. 697.

‘Wykonane przez autorow badania upowazniaja do
twierdzenia, ze benzen nie ulega uwodornianiu w obec-
nosci katalizatoréw Cu i Fe jedynie dlatego, ze na
tych kontaktach (w odréznieniu od Pt, Pd, i Ni) nie
moze zaj$é pierwsze stadium — powstawanie przej-
Sciowego zwiazku adsorpcyjnego o zlokalizowanych
podwoéjnych wiazaniach. Utworzenie takiego zwiazku
ulatwia przylaczenie do benzenu pierwszej i dalszych

czasteczek wodoru.
1 DN b

Baszkirow A. N., Kriukow Ju. B., Kagan Ju. B.

Przyczynek do zagadnienia mechanizmu -syntezy we-
glowodorow z tlenku wegla i wodoru. D. A. N. SSSR,
67, 6, (1949) S. 1029. str. 3, poz. bibl. 4.

Stwierdzono, ze w warunkach syntezy weglowodoréw
w obecno$ci osadzonych zelaznych katalizatoréw wie-
losktadnikowych, woda wprowadzona do gazu do syn-
tezy, reaguje tatwo z tlenkiem wegla wg. réwnania
CO + Hy,0 = CO:2 + Hs.  Przy tym, obok reakeji kon-
wersji CO przez pare wodna, zachodzi synteza we
glowodoréw. Ustalony stosunek szybko$ci jednocze$nie
przebiegajacych reakeji: konwersji CO i powstawania
weglowodoréw pozwala twierdzié, ze w wypadku
powstawania wody przy syntezie weglowodoréw re-
akeja konwersji (3) nie tylko jest mozliwa, lecz nasku-
tek warunkéw kinetycznych — konieczna.

Calos¢  otrzymanych danych do$wiadczalnych prze--
mawia za koncepcja, ze tworzenie sie weglowodoréw
na katalizatorach zelaznych, jak réwniez na kobalto-
wych oraz niklowych zachodzi, wg. reakeji CO + 2H; =
> CH: + H:0, a otrzymywany przy tym dwutlenek
wegla jest produktem reakeji ubocznej CO + H:0, =
= CO:z + Ho.

E. T,

Pszerzeckij S. J., Kameneckaja S. A.

Kinetyka utleniania izopropanolu do acetonu w obec-
nosci katalizatora srebrnego. Zur. Fiz. Chim. 2, (1949)
S. 136. str. 19, rys. 8, tab. 9, poz. bibl. 18.

Zbadano kinetyke utleniania izopropanolu do aceto-
nu w obecnosci katalizatora srebrnego przy uzyciu tle-
nu czasteczkowego. Stwierdzono, ze reakeja przebiega
bez tworzenia wodoru czasteczkowego tj. nie wg me-
chanizmu odwodorniajacego. Pozorna energia aktywacji
reakeji wynosita 19000 kal. Podano wyjasnienie mecha-
nizmu reakeji.

E. T.

Butiagin P. Ju. i Margolis L. Ja. :
Przyczynki do zagadnienia katalitycznego utleniania
weglowodoréw. D. A. N. SSSR. 66, 3, (1949) S. 405.

Przy uzyciu specjalnej termopary réznicowej wyka-
zano, ze mechanizm -utleniania weglowodoréw w obec-
nosci katalizatoréw Pt lub tlenkéw Mg — Cr posiada
charakter powierzchniowo - objetosciowy tj. reakcja
rozpoczyna sie na kontakecie, a koficzy w fazie gazo-
wej zupelnym spaleniem. Powstajace na kontakeie
zwigzki posrednie utlenienia o charakterze innym niz
e}lde‘hydy sa.zapewne wrazliwe na tlen czasteczkowy
i dlatego ulegaja calkowitemu spaleniu. Aldehydy
w obecnoSci tych samych kontaktéw ulegaja utlenieniu
tylko do kwaséw,

W obecnosci katalizatoréw V205 i Ags0 ma miej-
sce mechanizm jedynie o charakterze powierzchniowym,
tj. reakcja przebiega na kontakecie. Podano opis- apa-
ratury zastosowanej do badania mechanizmu reakeji.

8. T.
Otrzymywanie acetonu z alkoholu etylowego, BIOS.
Rep. Bios/J.A.P./P.R./922.

Podano wyniki badari japonskich nad otrzymywaniem
acetonu ze spirytusu w obecnofci kilku kontaktéw.

Najlepsze wyniki otrzymywano nad kontaktem ZnO:
Fe:0s = 3:7 i ZnO: Fey0s = 5:5. .

E. T.
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Conn A. L., Brackin C. W. Krakowanie weglowodorow
o wysokiej zawartoSci siarki.

Ind. Eng. Chem. 41 (1949) S 1717 str. 6, rys. 2, wykr.
5, tabl. 8.

. Naturalny katalizator do krakowania zatruwa sie od
zwiazkow siarki. Stwierdzono, ze jezeli na regenero-
wany katalizator pusci¢é przed uzyciem strumien pary
wodnej, uodparnia sie go od zatrucia siarka, oraz po-
lepsza jako$¢ otrzymanych w procesie produktow.

S. C.

Richardson R. W., Johnson F. B., Robbins L. V. Jr.
Krakowanie przy uzyciu fluidyzowanege katalizatora
krzemo-magnezowego.

Ind. Eng. Chem. 41 (1949) S. 1729,
str. 5, fot. 1, rys. 1, wykr. 5.

Syntetyezny katalizator krzemo-magnezowy okazal
sie dobry do krakowania. Pod wzgledem wydajnosei
gazoliny przewyzsza katalizatory krzemo-glinowy i na-
turalny, jednak jest gorszy od pierwszego gdy idzie
o liczbe oktanowa otrzymywanych produktéw. S

Ipatieff V. N., Monroe G. S., Fischer L. E., Meisinger
E. E. Rozklad alkoholéw nad katalizatorem nikiel na
ziemi okrzemkowej i innymi.

Ind. Eng. Chem. 41 (1949) S. 1802,
str. 4, tab. 4.

:Alkohole pierwszorzedowe przechodza gléwnie w pa-
rafiny o czasteczce o 1 atom wegla mniejszej, drugo-
rzedowe — w ketony, drugorzedowe cykliczne — w fe-
nole i weglowodory aromatyczne, trzeciorzedowe —
w olefiny i parafiny. Zbadano wplyw réznych czynni-
kéw-na powyzsze przemiany, mianowicie wplyw cisnie-
nia, temperatury, czasu kontaktu, skladu katalizatora,
oraz wplyw dodanej pary wodnej.

SHE:

Anderson R. B., Krieg A., Friedel R. A., Mason L. S.
Synteza Fischera - Tropscha — studia nad szybkoscia
reakeji wobec katalizatora kobaltowego.

Ind. Eng. Chem. 41 (1949) S. 2189,
- str. 9, rys. 1, wykr. 16, tab. 2.

Badano warunki, w jakich powstaja rézne skladniki.
Wyniki doSwiadczehh nie potwierdzaja hipetezy Crax-
forda, w mysl ktérej synteza miataby zachodzié na
wegliku kobaltu a reakcje uboczne na atomach czyste-
go kobaltu, TLAEy

S. C.

Heinemann H., Wert R. W., Mc Carter W.S.W. Reak-
cje odwadniania zwiazkow organicznych wobec akty-
wowanego boksytu.

Ind. Eng. Chem. 41 (1949) S. 2928
Str. 4, tab. 11.

‘Zbadano szereg reakcji odwadniania wobec aktywo-
wanego boksytu, jako katalizatora. Boksyt jest znacz-
nie tanszym katalizatorem niz syntetyezny aktywowa-
ny tlenek glinu. Aktywnos¢ katalityczna boksytu za-
lezy od. temperatury aktywacji i zawarto$ci w nim
zelaza.

: 4. C.

'.P"roell W.'A., Adams Ch. E. Kwasy alkanosulfonowe
jako katalizatory do polimeryzacji i alkylacji.

str. 4, wykr. 4, tabl. b.
Ind. Eng. Chem. 41 (1919) S. 2217

Kwasy alkanosulfonowe sa dobrymi katalizatorami
do polimeryzacji olefin i alkylacji weglowodoréw aro-
matyeznych. Dzialaja one w temp. powyzej 600C, poni-
zej tej temperatury daja z olefinami estry.

S. C:

Hay R. G., Coull J. Emmet P. H. Katalityczna izdmc-
ryzacja butenu.

Ind. Eng. Chem. 41 (1949) S. 2809,
str. 6, rys. 2, wykr. 5, tabl. 1.

Opracowano kinetyke reakeji izomeryzacji n-butenu
wobec katalizatora tlenku glinu. Wyprowadzone réw-
nanie kinetyczne moze byé stosowane do celéow prak-
tycznych.

S. C.

Cole R. M., Davidson D. D. Odsiarkowywanie frakeji
gazolinowej przez uwodornianie wobec siarczkow wol-
framu i niklu jako katalizaterow.

Ind. Eng. Chem. 41 (1949) S. 2711,
str. 5. rys. 1, wykr. 9, tab. 2.

Opracowano metode kontaktowego odsiarkowywania
gazolin otrzymywanych przez krakowanie katalityczne
i termiczne. Metoda polega na przepuszezeniu w od-
powiednich warunkach par gazoliny i wodoru przez
warstwe katalizatora. Siarka przechodzi w siarkowo-
dér, ktory jest juz tatwy do oddzielenia. Katalizator
ma duza trwatosé¢ i moze byé regenerowany. N

Hale J. H., Simmons M. C., Whisenhunt F. P. Katali-
tyczne odsiarkowywanie surowego oleju.

Ind. Eng. Chem. 41 (1949) S. 2702
str. 6. rys. 1, wykr. 6 tab. 5,

Obecno§é siarki w gazolinie wplywa ujemnie na jej
liczbe oktanowa. Badano warunki katalityecznego od-
siarkowywania surowego oleju, z ktorego nastepnie
przez krakowanie otrzymywano gazoline wolna od
siarki. Opisano aparature, metodyke pracy, stosowane
katalizatory oraz podano wyniki do$wiadeczen.

SHC.

Sterba U. J. Zawartosé¢ siarki w krakowanych kata-
litycznie gazolinach.

Ind. Eng. Chem. 41 (1949) S. 2680.
str. 8. wykr. 7, tabl. 6,

Zhadano zawarto§¢ siarki w poszczegélnych frak-
cjach krakowanej katalitycznie gazoliny w zaleznoSei
od temperatury krakowania i uzytego katalizatora.
Zbadano trzy katalizatory, sktadajace sie z: 1) tlen-
kéw krzemu i glinu, 2) tlenkéw krzemu i magnezu,

© 3) naturalnej gliny ,Filtrol®“. §c

Elliott M. A., Kandiner H. J., Kallenberger R. H.,
Hiteshue R. W., Storch H. H. Uwodornianie bitumicz-
nego wegla w przeplywie.

Ind. Eng. Chem. 42 (1950) S. 83,
str. 9. rys. 1, wykr. 9, tab. 3,

Badano w skali péttechnicznej uwodornianie kontak-
towe wegla bitumicznego wodorem gazowym. Wegiel
wprowadzano w postaci pasty weglowo-olejowej. Sto-
sowano katalizator cynowo - molibdenowy, temp 420—
4800, czas kontaktu 1 — 80 minut,

S. C,
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Ipatief V. N., Monroe G. S., Fischer L. E. Niskoter-
peraturowa produkcja wodoru. :

Ind. Eng. Chem. 42 (1950) S. 92,
str. 3, wykr. 1, tab. 2,

Opisano metode przygotowywania wodoru z metanu
i pary wodnej. Otrzymany gaz zawiera CO: i mate ilo-
Sei CO. Zbadano i opisano szereg katalizatoréw, z kto-
rych najlepszym okazat sie nikiel na ziemi okrzemko-
wej. Podano inne warunki reakeji i otrzymane wyniki.

S. C.

Mills G. A. Starzenie si¢ katalizatoréw krakujacych —
strata selektywnosci.

Ind. Eng. Chem. 42 (1950) S. 182,
str. 6 wykr. 4, tab. 5,

Strata selektywno$ci katalizatora do krakowania
objawia si¢ we wzroscie wydajnoSci gazéw i substancji
koksowych kosztem wydajnosci gazoliny. Stwierdzono,
iz spadek selektywnos$ci powoduja miedzy innymi pew-
ne ciezkie metale jak zelazo, nikiel, wanad i miedZ.
Metale te wystepuja w pewnych gatunkach ropy naf-
towej. Ponadto starzenie sie katalizatorow naturalnych,
lecz nie syntetycznych przyS$piesza obecno$é pewnych
gazoéw, jak H-S, NHj, SO-.

APARATURA

Automatyezny kalorymetr z ciagla wymiana cieplna
dla pomiaréw ciepla adsorpeji gazow i cieczy. Kise-
lew A. W., Kiselew W. F., Mikos N. N., Muttik G. G.,
Runow H. D., Szerbakowa K. D. Zur. Fiz. Chim. 5
(1949). S. 5717. :

Czutosé kalorymetru 0, 00005 — 0,00002 kal/g adsor-
benta. 1D pe b

Uniwersalny aspirator do pobierania probek powie-
trza. Migunow P. M. Zaw. Lab. 1 (1950). S. 114.

Podano oplis i dziatanie a;pamatt.h YAMK-3 do b.a'dlafnuﬂa
powietrza na zZawartosé vteci, chloru, pytu i olowiu.

BE. T.

Aparat laboratoryjny do otrzymywania i dozowania
gazu pod ciSnieniem. Akolzin P. A. i Gluszczenko W. W.

Podamio schemat apamaltury. 1015
Zaw. Lab. 1 (1950). S. 119.

Sorpcjometr: Micheew G. F. Zaw. fab.1 (1950).
S..119. :

Podano opis mowego typu apavatu, stosowanego np.
przy badamiu kinetyki sorpeji tlenu przez wegiel ka-
mienny. 13}

Nowe przyrzady kontrolne dla uzytku przemystu che-
micznego. Lee E. S. Chem. Eng. Progress 44 (1948).
S. 263.

Autior omawia szereg aparatéw kontrolnych oraz ich
zastosowanie: spekitrometr masowy, mowy amalizator
techniczny do gazéw, fobometr mentgenowski, rejestma-
tor temp. skmwaplamnia, apavat do wyknywania uszkodzen
w' materiatach o.duzych statych dielektrycznych, spek-
trofotometr rejestrujacy, E T

ROZNE
Widmo pochtaniania w podezerwieni dla mlktoabsoi'-
benta typu zelu klzemlonkowego Jaros{awskl_] N G.
zur. Fiz. Chim. 1 (1950). S. 68.

Pn zy uzycm metodyki badania widm pachhaxnmama
w podezerwieni w dziedzinie od 1 do 2 ,5 m  wykazamo
bezpofredinio na mejestrujacym w.pezkbromeqtrze ‘o duzej
dyspels)l obecnosé strukturowych grup hydroksylowych
na powierzchni adsorbenta typu zelu krzemionkowego
omziz zZinbserwowamo losobnio czasteczki wody adsorbovwa-
nej i kapilarnie- kondenisowainie;j. B

O otrzymywaniu ketonéw cymolu i mozliwosei wyko-
rzystania ich dla syntezy alkoholi wediug Grignarda.
Malinowskij M. S. i Barabaszowa G. K. Zur. ObszczeJ
Chim. 11 (1949). S. 2088. :

W ostatnim czasie comaz wieksize ztaﬂn»teres;owame
wzbudza cymol, ktérego zmaeczne iloSci otrzymuje sie
przy sulfitowe]j przerébee celulozy. Wg Tumbina z 1 to-
ny celulozy produkuje sie 10 — 12 kg oleju sulfitowego
o zawartosei 70—809% cymolu. 190 4L

Zastosowanie deuterium do badah mechanizmu reakeji
zwiazkéw organicznych. Miktuchin G. P. Uspiechi Chim.
2 (1949). S. 237.

Omowiono zastosowamie 'deuterium w badamiiach na-
stepujacych reakeji: 1) Przemdam tautomenycznych; 2)
Tautomeryczna przemiana toluenu i mezytylenu; 3)
Kryptotautomeria; * 4) Cis — trans izomeria; 5) Syn-
teza elektromechaniczna Kolbego; 6) Reakcja prze-
mieszezania aldehydéw (Canizzarro-Tiszezenko) ; 7)
Przemiana glukozy w alkalicznym roztworze; 8) Reak-
cja polimeryzacji weglowodoréw nienasyconych; 9)
Reakcja aldehydu mréwkowego z Hs0» w wodzie ciez-
kiej; 10) Reakecja powstawania chloroformu; 11) Re-.
akcje wymienne grup atomowych; 12) Reakecje wodo-
rowego przegrupowania w fenolach; 13) Przegrupowa-
nie Claisena; 14) Rozklad termiczny aldehydu octo-
wego; 15) Reakcje uwodorniania i odwodorniania ka-

talitycznego.

Procz wyzej Wymllelnmouwywah melakeji deuterium zmalazto
zzstozowanie przy wyjasndaniu budowy 'zWLq.zﬂcow omga-
nicznych. E. T.

Redukcja vlukozy na drodze elektrochemlczne] Be-
lenkaja N. G. i Belozerskij N. A. Zur. Obszcze]j Chlm
9 (1949). S. 1664.

Badania eksperymentalne i dame iz literatury wy!kxama.
ty. ze podezas redukeji glukozy ma drodze elektroche-
micznej proces prizebiega miajkorzystmilej nia. katodaeh ze
stopu Nj Al i ma emalgamowznym otowiu.

Prizestrzen iamodowa oddzieloma byha od ‘kalbmdimwre,] ge-
sta diafragma miefiltrujaca.

Podwyzszenie temperatury i alkaliczno$ei roztworu
glukozy, mieszanie oraz obnizanie gestosei pradu sprzy-
jaty procesowi.

Podano zuzycie e ergii elekinyczmej. Prr)zy 200, ge-
stosei pladu 0,9 A, pH (katolitu) 10, naplecm na wan-
niie 5,56 V i stezenliu glukiozy 300—150 g/1 zuzycie ener-
gii elekt1yczne3 wynosito 2 KWh/kg, co stanowﬂo 50%
wydajnosci pradowej. b b

Chemiczna Téwnowaga reakeji pomie‘dzy weglowodo-
rami

Rownowagi meakeji: izo—CsH7CeHs-+8Hes izo—CsH7CoH1g
1,3—CsHs (CHs)2+3H, 1,3—CsHio (CHs)o
Wwedenskij A. A. i Tachtarewa N. K. Zur. Obszcze]j
Chim. 6 (1949). S. 1088. :
Oznaczono state rownowagi
izopropylobenzenu.
Podano rownanie zalezno$ci jego kp od temperatury.
Ozniacziomio stiate réwnowagi fI‘elalkch odwodormianisa,
m — ksylenu, Zapropomowemno empiryczme réwnamnie do
wyliczenia lg kp, E. T.

‘reakeji uwodorniania
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Badania mechanizméw niektérych reakeji chemicznych
przy uzyciu izotopow.
Nauk. SSSR 1, 5, 3 (1949).

Przedstawiono rezultaty kilku prac mad badamiamd
reakeji wymiany izotopowej i przegrupowan. Prace te
zostaty wykomane w labomatorium automa w ostatmich
latach. Rozpatrzono miektore wmioski uogdlniajace, wWy-

snute na podstawie tych prac i damych z liberatury.
1BJ L

Termodynamika reakeji odwodorniania alkohol6w.
Réwnowaga reakeji: — 2C2H;0H — CH3;COOC:Hs+2Ho.

Wwedenskij A. A., Iwanikow P. Ja. i Nekrasowa W. A.

Zur. Obszczej Chim. 6 (1949). S. 1094; tabl. 6, poz.

bibl. 8.

Wykonano pomiary stalych réwnowagi meakeji
2 C:H;0H (gaz) — CHsCOOC2H; (gaz) + 2 Hs (gaz)
przy 1810 i 201,50, Podamo réwnamie zalezmogci loga-
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Brodskij A. I. Izwiest. Akad.

rytmu stalej rownowagi wskazanej reakecji od tempe-
ratury. Obliczomo efekt cieplny i swobodna energie
tworzenia octanu etylu z pierwiastkébw w warunkach
standartowych. E T

O otrzymaniu fluorku baru metoda kwasowa. Ryss
I. G. i Poliakow E. M. Zur. Obszczej Chim. 9 (1949).
S. 1596.

Na . podstawie pr z:qprowald\ziomych badan mozna Sa-
dlzujc, ze przy rvozkladzie mieszaniny KBF4 i B:0s pwzy
uzyciu oleum (metoda I) pmzy wzastosowamiu sbechio-
metnycznej ilosci B:0s i 2009 mnadmizru oleum Wyd.
BF3 przy 1800 moze dojs§¢ do 80%.

Przy rozkladzie mieszaminy CaFs i B20s prazy uzyeiu
oleum (nadmiar By03 — 50%, oleum — 100%) wyd.
BF: dochodzi do 65% przy tej samej temb

E. T

WYKAZ KSIAZEK, KTORE WPLYNELY DO BIBLIOTEKI CENTRAL-
NEGO ZARZADU PRZEMYSLU CHEMICZNEGC W GLIWICACH

5 Miejsce Rok
L.p Autor T yit u % wydania wydania
1 TurnOWski‘ Harmonogramy budowlane Watszawa 1949
2 Donald Frir Chimia Insektisidow 1 Fungisidow Moskwa 1948
3 Dzems Gordon Fungisidy i ich dziejstwie Moskwa 1948
4 L Eksploatacja Kislorodnych Ustanowok Moskwa 1949
b Ml?}_lJeJe\Y Proizwodstwo Fenolo- Aldegldnych Smot Moskwa 1946
6 Strizewskij-Falkiewlez Proizwodstwo Acetilena iz Karbida Kalcja Moskwa 1949
f P. 0. Passers “Sinteticzeskije Smoly 1 Kauezuki Moskwa 1048
8 Kor§zak—Kolesnikow Tetrajetitswinec Moskwa 1946
9 Szajber Chimia i Technotogia Isskusstw1ennych Smot | Moskwa 1949
10 BOb_l(OW Proizwodstwo Kauczuka iz Kok-Sagiza Moskwa 1948
11 Amiantow Chimia i Technologia Poluproduktow Moskwa 1947
i Kwasitelej
12 Koztow Fizyko Chimia Efirocelluloznych Plenok Moskwa 1948
13 Marcinowski Profilaktyka Profesjonalnych Otrawlenij Moskwa 1947
14 J.. S. Jof'fe : Organiczeskaja Chimia Moskwa 1940
16 Bielanskin-Kapin-Toropow Fizyczesko-Chimiczeskie Systemy Silikatnoj Moskwa 1949
. Technologii
16 |. Sznejwas : Normatywnyj Uczot Proizwodstwa i Kalkulacji| Moskwa 1949
17 Dr Koberecki Tlen (tlumaczenie z lit. obcej) 1949
13 Klasyfikacja Zakl. Przemystowych Warszawa 1947
19 Jsagular_lc Sinteticzeskije Duszistije Wieszczestwa Jerwan 1946
20 Romen i Krappe Sprawocznik po Butan-Propanu Moskwa 1949
21 Rajs Elektronnoje Strojenia i Chimiczeskaja Swiaz | Moskwa 1949
w Nieorganiczeskoj Chimii
22 e Trudy Jubilejnoj Naucznoj Sesji Leningrad 1948
23 Szmuk-Miednikow Proizwodstwo Nikot. i Limon. Kistoty iz Moskwa 1949
s S 1 Mahorocznoho Syrias
2 Gelperin i Zmij Hidrawliczeskije Prasy w Chimiczeskoj Moskwa 1949
95 B Promyszlennosti
= Ma\;ncz Powierchnostnoje Besptamiennoje Gorenie Moskwa 1949
= LO ?Wk__ Kontrolnyje Stanki i Prisposoblenija Moskwa 1948
SOZIPS 1 Organizacja Uczota po Grafiki Moskwa 1948
28 awinskij Kurs Promiszlen. Statystyki Moskwa
:—2}8 S o Sprgwocznik Montaznika, Stalnych Konstrukeji | Moskwa 1948
znejdman Proizwodstwo Syntetyczeskoj Askorbinowoj Moskwa 1948
31 Libenson Risloty
; ETi Teoria Mechanizmow i Maszyn Moskwa 1948
gg Ilggaczk.ow-Kmarlsow Uczot Kapitalnoho Stroitielstwa Moskwa 1948
S osznlkgyv Biudzet Socialisticzeskoho Gosudarstwa Maskwa, 1948
Szwedzkij Otczislenja ot Pribitej Gosud. Chemamt Moskwa 1948
Organizacyj :
85 Abuczykow Orgﬁmzac;a i Technika Dokumentalnej Moskya 1949
ewizji
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L.p. Autor A byatetus ol wydania wydania
36 Iwanow-Golowcow Shornik Zadacz po kursu Analiza Balansa Moskwa 1948
Romanowskij
37 Michallewskij Oczerki Istorii Dzienieg i Dzienieznoho Moskwa 1948
. Obraszczenja
38 Hummel Utrzymanie Nawierzchni Kolejowe] Warszawa 1948
39 Wactaw Fabiani Parowoéz, jego budowa i utrzymanie Warszawa 1947
40 Nowkunski Budowa, Stateczno$§é i Trwalo§é Podloza Warszawa 1948
Kolejowego -y
41 Modzelewski Eksploat. i Obstuga Samochodéw Warszawa 1946
49 Goy i Biszaga Podleczmk do Nauki Przepiséw o Odprawie Warszawa 1946
i Przewozie przesylek towar.
43 Agroskin i Czyzewskij Koksowanie Warszawa 1948
44 Rocznik Statystyczny 1948 T Warszawa 1948
45 A. T. Kulman Fiziczeskaja Koloidnaja Chimia Moskwa 1949
46 Antonin Nemec Rozbory Hnoiw Raselin a Pud Praha 1949
47 Naumow i Szczegolow Sprawocznik Agronoma Moskwa 1948
48 Bej-Bienko 2 Sielskochoziajstwiennaja Entomologia Moskwa 1949
49 Joseph Leeming Nowoczesne Opakowanie Eksportowe Warszawa 1949
50 Andrejew Nemetahczeskue Materiaty ich Obrabotka Moskwa 1949
i Primienienia
51 Tieptow Planirowanie na Maszynost101telnych Moskwa 1949
59 Zawodach
Shornik Wazniejszych Zakonodat. Materiat. Moskwa 1949
po Tiechnikie Bezopasznosti \
53 Glinka Obszeczaja Chimia Moskwa 1949
54 Akademia Nauk SSR Trudy Komisji po Analiticzeskoj Chimii Moskwa 1949
55 Baranow i KuZmin Standaryzacja i Normalizacja w Maszyno- Moskwa 1949
strojenii
56 Glinka Zadaczi i Upraznienia po Obszczej Chimii Moskwa 1949
57 Dorfman 3 1948
58 Nawrockij Wysadocznije i Obreznyje Pressy-Awtomaty | Moskwa 1949
59 Fizer Organiczeskaja Chimia Moskwa 1949
60 Gubien Metody Organiczeskoj Chimii 1949
61 Franc Mac Dugall Physical Chemistry New-York 1948
62 Harry Barron Modern Rubber Chemistry London 1947
63 Arthur J. Vogel Quantitative Inorganic Analysis London 1948
64 Arthur J. Vogel Practical Organic Chemistry London 1948
65 Agroskin Dwizenie Gazow i Tieptootdacza Moskwa 1949
w Koksowych Pieczach
66 Braunsztein Biochimia Aminokistotnoho Obmiena Moskwa 1949
67 Czernozukow Okistajemosti Mineralnych Masel Moskwa 1946
68 . Trudy Sowieszczania poS§wiaczenoho 50-letju Moskwa 1946
Perekisnoj Teorii Medlennoho Okislenia ;
69 Mendelejew Soczinienia Leningrad 1948
70 Partington An Advanced Treatise on Physical Chemistry | London 1949
71 Geoffrey Martin Sulphuric Acid, Sulphur Products London 1920
72 Dalzell Hubbard Heating and Ventilating Chicago 1944
73 William Atherton Conveying Machinery London 1937
74 Sartorius Dynamika Awtomaticzeskoho Regulirowania Moskwa 1949
75 Siniew Technika Bezopasnosti w Maszinostrojenii Moskwa 1949
76 Sziszakow Osnowy Proizwodstwa Goriuczych Gazow Moskwa 1948
7 Von. Buzagh Colloid Systems London 1937
78 Neil Kensington Adam The Physics & Chemistry of Surfaces London 1949
79 Pankraton Rozrabotka Torfianych Miestorozdenij na Moskwa 1948
Topliwo
80 Mott i Miler Kaczestwo Koksa Moskwa 1947
81 The Extra Pharmacopeia London 1941
82 Jozef Zawadzki Technologia Chemiczna Nieorganiczna Warszawa 1949
83 Dr Konstanty Strawinski Ochrona Roslin Warszawa 1949
84 Aksenow Oborudowanie litejnych Cechow Moskwa 1949
85 Werner Kroll Der Gasgenerator Berlin 1943
86 Haeder Pumpen und Kompressoren Wiesbaden
87 Dosse-Mierdel Der elektrische Strom im Hochvakuum Leipzig 1945
g und in Gasen
88 Bios I. G. Farbenindustrie AG. Plant London 1945
Hoechst/Main :
89 Bawn The Chemistry of High Polymers London 1948
90 Natbandjan-Wojewodskij Mechanizm Okislenija i Gorenija Wodoroda Moskwa 1949
91 Mezyrin Smazocznije Ustrojstwa Maszyn Moskwa 1948
92 Marian Gorski Nawozy Organiczne Warszawa 1949
93 Maksimow Mikroelementy i Mikronawozy Warszawa 1949
94 Musierowicz Nawozy Mineralne Warszawa 1948
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ZE SWIATA

Whtyw proceséw przeptywu ciepta

| substanciji -

na szybkos¢ reakcji kontaktowych
Dr G. K. Boreskow., Chim. Prom. 8, 1 (221) 1947.

W badaniach kinetyki przemian chemicznych
calg uwage poswieca sie zwykle chemizmowi
zagadnienia, natomiast pomija sie wplyw na
szybko$¢ procesu czynnikéw fizycznych, doty-
czacych przemieszczenia substancji reaguja-
eych, produktéw oraz ciepla. Substancje reagu-
jace przesuwaja sie ze strumienia gazowego w
kierunku powierzchni katalizatora, produkty
gazowe zas w: kierunku przeciwnym. To powo-
duje wzrost koncentracji substancji reaguja-
cych na powierzchni katalizatora i wzrost kon-
centracji produktéow reakeji w strumieniuga-
zowym. Przy reakcjach o powolnym przebiegu
pomijanie tych momentéw moze by¢ uzasadnio-
ne, gdyz koncentracja i-temperatury maja czas
na wyréwnanie. Przy szybkich natomiast reak-
cjach, w ktérych kontaktowanie wynosi setne
czesci sekundy a niekiedy jak np. przy utlenia-
niu amoniaku, nawet dziesieciotysieczne, wpltyw
momentéw fizycznych na prace katalizatora nie
da sie pomingé. Od okreslenia bowiem tych mo-
mentéw zaleze¢ bedzie dobor: optymalnej szyb-
“koéci liniowej gazu, struktury i grubosci ziaren
katalizatora, srednicy rurek, mieszezacych kata-
lizator, dopuszczalnej 1ntensywnosc1 odprowa-
dzenia ciepta itd.

Czesciej pomija sie momenty fizyczne prze-
mieszczenia substancji w laboratoryjnym ba-
daniu katalizatoréw i to poniekad moze wyjas-
ni¢ napotykanie anomalii przy tych badaniach.

Oprécz wspomnianych rodzajow przemiesz-
czen substancji wystepuje ich dyfuzja w porach
masy kontaktowej oraz przeplyw ciepta wew-
natrz masy.

Rf{zeprowadzono analize podstawowych praw,
kiertijacych procesami miedzy strumieniem ga-
zowym w kanalikach utworzonych przez ziar-
na masy kontaktowej a powierzchnig tych zia-
ren.

Stwierdzono, ze przemieszczenie
gazowych w tych przestrzeniach zalezy od cha-
rakteru ruchu strumienia gazu. Przy laminar-
nym ruchu przemieszczenie odbywa sie droga
dyfuzji, przy turbulentnym natomiast dyfuzja

substancji

ma znaczenie tylko w cienkim filmie bezposred-

nio przy powierzchni ziaren. W tabeli zesta-
wiono wartosei liczby Reynoldsa Re dla szere-
gu przemystowych procesow kontaktowych. W
wiekszo$ci przemystowych procesé6w ruch ga-
zu jest turbulentny. Podkre§la sie, ze w bada-
niach laboratoryjnych szybkosci liniowe sg z
reguly kilkakrotnie mniejsze niz w warunkach
przemystowych, wobec czego ruch gazéw ma
charakter laminarny, co przy reakcjach szyb-
kich nie pozwala na wykorzystanie danych la-
boratoryjnych dla obliczen technologicznych,
nawet przy réwnych szybko$ciach objetoscio-
wych.

Na podstawie znajomosci zmian stezen sub-
stancji przy powierzchni ziaren katalizatora i
produktow reakeji w strumieniu gazowym, oraz
na podstawie znajomosci réwnania kinetyczne-
go reakcji, mozna obliczy¢é zmniejszenie szyb-
kosci reakcji, wywolane hamujacym wplywem
przemieszczenia substancji ku powierzchni.

Tylko w niewielu, bardzo szybko przebiega-
jacych reakcjach, stezenia cial reagujacych na
powierzchni ziarem ro6znig sie znacznie od ich
stezenn w przestrzeni, wobec czego szybkos¢ re-
akcji zbliza sie do szybkoSci przemieszezenia
cial reagujacych. W wiekszosci procesow kon-
taktowych zmniejszenie stezenia na powierzch-
ni katalizatora jest nie duze. Wplyw procesow
przemieszczenia wystepuje silnie w pierwszych
stadiach reakecji. ;

Tam, gdzie procesy przemieszczenia ku po-
wierzchni = katalizatora nie majg wplywu na
szybkos¢ reakcji, celowe byloby dla zmniejsze-
nia oporu hydraulicznego aparatu kontaktowe-
go, pracowa¢ ze zmniejszonymi szybkosSciami
liniowymi gazéw wzglednie stosowaé specjalny
ksztalt ziaren, zapewniajacy wiekszg objetos$c
swobodng. ;

Z obliczen dotyczacych kinetyki reakeji kon-
taktowych, ograniczonych szybkoscia przemiesz-
czenia mas ku powierzchni ziaren wynika, ze
szybkosé reakeji rosnie z wzrostem szybko$ci
liniowe] gazu. Fakt ten moze byé wykorzysta-
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ny dla intensyfikacji procesu, przyczym nalezy
uwzgledni¢ rownoczesny wzrost oporu hydrau-
licznego.

Zmniejszenie grubos$ci ziaren katalizatora nie

wzmaga oporu hydraulicznego, jezeli szybkosé
liniowa pozostaje nie zmieniona a to dlatego,
ze wzrost wspolczynnika oporu hydraulicznego
kompensuje sie zmniejszeniem grubosci war-
stwy. :
Przy procesach, ktérych szybkos¢ reakeji
okresla szybkos¢ przemieszczenia mas ku po-
wierzchni katalizatora, celowe jest stosowanie
katalizatora o drobniejszym ziarnie.

Roéznice temperatur powierzchni katalizatora
i strumienia gazowego moga by¢ obliczone ana-
logicznie jak réznice stezen substancji. Na tej
podstawie da sie wyznaczy¢ rozgrzanie zewne-
trznej powierzchni ziaren. Rozgrzewanie po-
wierzchni ziaren ma znaczenie ze wzgledu na
to, ze nalezy sie liczy¢ z termicznym uszkodze-
niem katalizatora.

Opér hydrauliczny mas kontaktowych. —
G. K. Boreskow i L. G. Ritter. Chim. Prom.
Nr 6, 5, 1946

Opoér hydrauliczny katalizatora stanowi zwy-
kle podstawowg czes¢ oporéw w aparatach kon-
taktowych. Opor ten okresla wydajnos$¢ proce-
su, szybko$¢ gazu, grubos¢ ziaren katalizatora
i inne wazne parametry technologiczne. W sze-
regu prac oznaczono warto$ci oporu hydrauli-
cznego w zaleznosci od granulacji i postaci ka-
talizatora. Pozostalo jeszcze do oznaczenia: za-
lezno$¢ oporu hydraulicznego od gestoSci usy-
powej i od stosunku S$rednicy d ziaren w sto-
sunku do $rednicy D naczyn. Ostatnia zalezno$¢
ma znaczenie ze wzgledu na to, ze masy kon-
taktowe zaladowuje sie czesto do rurek o mate]
Srednicy. Autorzy wzieli sobie wlasnie za za-
danie oznaczenie wplywu tych ostatnich czyn-
nikow.

Zajeto sie oznaczeniem oporu hydrauliczne-
go katalizatora ziarnistego i pastylkowego. O-
znaczono ciezar usypowy masy kontaktowej
jednej i drugiej postaci.

Zmieniano szybkos$é powietrza, $rednice ru-
rek i objeto$¢é swobodng (obliczong na podsta-
wie ciezaru usypowego i pozornego ciezaru
wilasciwego). Stwierdzono, ze ciezar usypowy
zalezy od sposobu usypywania: im warstwy sa
nizsze (tzn. usypywanie odbywatlo sie z wiek-

szej wysokosci) tym wiekszy op6r hydrauliczny
posiada usypana warstwa. Zaleznie od sposobu
usypywania pastylek, objeto$¢ swobodna zmie-
nita sie od 0,52 do 1,44, opér za$ hydrauliczny
wzrastal 2,5 -krotnie. ;

Dos$wiadczenia w rurkach o réwnych Sredni-
cach wykazaly, ze przy roéznych objetosciach
swobodnych m, réznice opordw nie przewyzsza-
ty 20%. Zalezno$¢ wspblezyniika f oporu hy-
draulicznego od objetoéci swobodnej ‘wyraza
sie w ten sposob, ze maleje on ze wzrostem ob-
jetosci swobodnej. Powiekszenie $rednicy rury
wywoluje do$¢ szybki wzrost f. Zwiekszenie
stosunku d : D wywoluje nagte obnizenie f.

Przypuszcza sie, ze zalezno$¢ f od m, a w
szczeg6lnosci od D zostaje wywolana niejedno-
litg gestoScia materialu ziarnistego. Obecno$é
stref o réznym m obniza f. Stad wniosek, ze
przy bardziej luznym usypywaniu niejednoli-
tose staje sie wiekszg niz przy bardziej gestym
usypywaniu.

Zwiekszona objetos¢ swobodna w poblizu
Scianek utrzymuje sie nawet przy bardziej ge-
stym usypaniu i wyraza swoéj znaczny wplyw
na opér hydrauliczny. Tu przeptyw gazu od-
bywa sie wzdluz mniej zmiennego kierunku
niz w masie glownej.

Zmniejszenie f ze. wzrostem D tlumaczy sie
zmniejszeniem szybkosci gazéw w Srodkowej

, czesci rurki kosztem zwiekszonego przeptywu

przy sciankach. Zwiekszenie przeptywu przy
Sciankach ma nie tylko wplyw na f ale i na
wspoélczynnik wymiany cicpla miedzy gazem a
Sciankami, a takze na wydajnos$é reakcji, co
nalezatoby uwzgledniaé przy laboratoryjnym
oznaczaniu aktywnosci katalizatora.

Podano wzory i wykresy, ujmujace zalezno$é
oporu hydraulicznego od szybkosci gazu, gesto-
Sci usypania i od D, zalezno$ci f od kryterium
Re i od m. :

Wymiana ciepla w aparatach katalitycznej
syniezy weglowodoréw z gazu wodnego. —
W. A. Karzawin. Chim. Prom. Nr 5, 14 (142),
1947.

Obok jako$ci katalizatorow jest wymiana
cieplna jednym z wazniejszych czynnikéw,
okreslajacych wydajno$¢ procesow katalitycz-
nej syntezy weglowodoréw z CO i He.

W procesach tych postugujemy sie cyrku-
lacja wody, jako czynnikiem odprowadzajgeym
cieplo reakecji udzielane katalizatorowi i stru-
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mieniowi przereagowanej mieszanki gazowej.

Przy obliczeniach wymiany ciepta chodzi
glownie o konwekcyjna wymiane miedzy ga-
zem a Sciankami rury reakcyjnej. Inne mozli-
‘wosci wymiany ciepla oblicza sie w sposéb
przyblizony.

Reakcja wymaga dokladnej regulacji tempe-
ratury, gdyz ponizej optymalnej mamy za nis-
ka szybkos$¢ reakcji, powyze] zas pogarszajg
sie warunki polimeryzacji grup metylenowych
i uwodornianie dochodzi do metanu.

Regulacja temperatury jest uwarunkowana
dostosowaniem powierzchni odprowadzajace]j
ciepto do wilasciwosci procesu katalizy. Te ostat-
nie mogg by¢ wyznaczone na drodze doswiad-
czalnej na podstawie fizyko-chemicznych sta-
tych reakcji i warunkéw wymiany cieplnej,
przez opracowanie metodyki obliczen cieplnych,
pozwalajacych na uogélnienia danych doswiad-
czalnych i postugiwanie sie nimi celem prze-
widywania efektéw pracy warstwy katalitycz-
nej w okreslonych warunkach.

Brak danych dotyczacych szybkosci reakeji
w zaleznosci od temperatury jest m. i. przyczy-
ng miedokladno$ci metod obliczen cieplnych
aparatow . kontaktowych dla reakeji egzoter-
micznych zblizonych do syntezy weglowodo-
réw. Podstawy obliczenn stosowane dla gazo-
wych reakeji egzotermicznych s3 tu niewtasci-
we, gdyz rozpatrywana reakcja syntezy nie jest
‘odwracalna.

Autor przedstawia probe analitycznego roz-
wigzania zagadnienia, na podstawie bilansow
materialowych i cieplnych elementarnych od-
cinkéw warstwy katalizatora.

Jednym z. podstawowych czynnikéw okresla-
jacych wymiane cieplng miedzy gazem a po-
wierzchnig chlodzacg jest szybkosé liniowa ga-
zu. W warunkach aparatow syntezy weglowo-
doréw wynosi ona okoto 0,3 m/sek. przy szyb-
ko$ci objetosciowej 80 na godzine i wysokos$ci

warstwy katalizatora okolo 3 m, czemu powi-
nien odpowiada¢ laminarny charakter strumie-
nia gazowego. W rurce, wypetnionej kataliza-
torem, ruch gazu jest wybitnie turbulentny, co
zostalo w obliczeniach przez odpowiednig po-
prawke uwzglednione.

Badano wydajnosci oleju i benzyny synte-
tycznej, co dalo material, na podstawie ktérego

- wyznaczono temperatury reakcji wzdluz war-

stwy katalizatora. Krzywe zaleznosci wydajno-
$ci katalizatora, wydzielanego ciepla i tempe-
ratury od dlugosci strefy reakcyjnej, pozwala-
ja ma wyznaczenie szybkosci reakeji na réznych
odcinkach katalizatora oraz na wyznaczenie za-
leznosci jej od temperatury.

Poniewaz synteza weglowodoréw przedsta-
wia sie w postaci kompleksu reakcji, przebie-
gajacych nastepczo i réownolegle, temperatura
wplywa nietylko na szybko$¢é reakcji ale takze
na jej kierunek.

Badano wymiane cieplng w okraglej rurce
reakcyjnej z chlodzeniem wodnym oraz w re-
aktorze plytkowym. Stosowano katalizator ni-

Dane dos$wiadczen laboratoryjnych pozwoli-
1y stwierdzi¢, ze obcigzenie réznych odcinkéw
warstwy katalizatora jest bardzo nieréwno-
mierne i zalezy od nier6wnomiernosSci rozkladu
temperatur.  Pozatem stwierdzono, ze mniska
$rednia wydajno$é przestrzeni reakcyjnej ttu-
maczy sie niemozliwos$cig utrzymania w calej
warstwie katalizatora réwnomiernej tempera-
tury. We wszystkich stosowanych aparatach je-
dynie waski odcinek warstwy pracuje inten-
sywnie podczas gdy pozostala masa katalizatora
nie osigga wlasciwej temperatury. Proces
moznaby znacznie zintensyfikowaé przez nale-
zyta regulacje temperatur. W tym celu naleza-
toby powierzchnie chtodzona zmienia¢ w zalez-
noéci od iloéci ciepta, ktére z danego odcinka
mialoby by¢ odprowadzone.

Mikrochemiczna metoda wykrywania chloranow

i kwasu chlorowego

: V. Hovorka i Z. Holzbecher
Collection of Czechoslovak Chemical Communications 1949 V. XIV, Nr 8-10.

Sposréd odezynnikéw, proponowanych do
cwykrywania chloranéw, Miedzynarodowy Ko-

mitet polecit tylko siarczan manganu w obecno-

$ci kwasu fosforowego. Podsta\}va tej proby
jest reakcja F. Feigla i H. Ballabana, w czasie
ktoérej powstaje charakterystycznie zabarwiony
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kwas Hs [Mn(POu4):2]. Zwigzek ten reaguje row-
niez z dwufenylo-karbazydem, dajac biekitne
zabarwienie. Inne proponowane metody wy-
krywania chloranéw opieraja sie na mniej czu-
lych reakcjach. Fakt, ze posiadamy dotad nie-
wiele metod wykrywania chloranéow tlumaczy
sie tym, ze chlorany w roztworach kwasnych
wykazuja silne wlasnosci utleniajgce i dajg zu-
pelnie takie same lub analogiczne zabarwienia,
jak inne $rodki utleniajace.

Wsroéd ogloszonych dotychezas metod wykry-
wania obecnosci chloranéw, wyzyskano wlasno-
Sci utleniajace HClOs w kwas$nych roztworach
jego soli. W naszej metodzie oparto sie na dzia-
laniu gazowego produktu rozktadu HCIOs —
dwutlenku chloru ClO2. Tlenek ten moze po-
wstawaé np. zgodnie z reakcjami:

3 HCIOs = HClOs - H20 + 2ClO:
4 HEIOs" — 2H@ 5502 (Cle@sii= S9F0
-+ 4ClO2 + O3

Dwutlenek chloru rozpada sie w sposéb na-
stepujacy:

2€C10 —Cl> = =2@)

Zasada wykrywania chloranéw nasza metodg
polega na reakcjach gazowego dwutlenku
chloru (wzglednie produktéw jego rozpadu)
z octanem benzydyny, 2z dwufenylaming,
wzglednie z jodkiem potasu w obecnogci skrobii.

Z roztworem benzydyny ClO:2 daje dobrze
znany blekit benzydynowy, stosowany juz po-
przednio do wykrywania takich $rodkéow utle-
niajacych, jak PbO: (Denigés), MnO: (Feigl),
HNO2 (Ronzina). Przy reakcji ClO:2 z dwufeny-
laming, rozpuszczong w steéonym kwasie siar-
kowym, tworzy sie intensywnie btekitne zabar-
wienie, co bylo juz stosowane dla wykrywania

szeregu czynnikow utleniajacych, jak np. HNO3
(Lunge), HMnOu (Fresenius), HaCrOz (Laar) itd.

Z jodkiem potasu dwutlenek chloru reaguje
W spos6b nastepujacy:

2ClOz + 10HJ = 4H20 - 5J2 *+ 2HCI

. Uwolniony jod daje ze skrobig charaktery-
styczng reakcje jodoskrobiowas.

Czesé eksperymentalna’

Stosowane roztwory: .

Roztwoér octanu benzydyny: 0,5 gm benzydy-
ny rozpuszczamy w 100 ml dziesiecioprocento-
wego kwasu octowego.

Roztwoér dwufenylaminy: 0,5 gm odczynnika
rozpuszczamy w 100 ml stezonego kwasu siar-
kowego i dodajemy 20 ml wody.

Stezony kwas slarkowy. Lodowaty kwas
octowy. :

Roztwoér jodku potasu. Nasycony na zimno
roztwoér siarczanu srebra.

Nasycony na zimno roztwér azydku sodu
(NaNNs).

Wykrywanie CIlO3’
potasu

w roztworze chloranu

Spos6b postepowania: do suchego mikro-ty-
gielka (wysokosé 2 cm, szeroko$é — 1 cm) wpro-
wadzamy 1 krople badanego reztworu i 2 krople
stezonego kwasu siarkowego. Naczynie natych-
miast przykrywamy szkietkiem zegarkowym
z umieszczong na dolnej jego powierzchni, krop-
la roztworu octanu benzydyny, lub roztworu
dwufenylaminy, lub tez z matym (4mm?) skraw-
kiem wilgotnego papieru z KJ i skrobig. Od-
powiednio do iloSci i zaleznie od uzytego od-
czynnika, wystepuje blekitne lub blekitnawe
zabarwienie. Ustalono nastepujace granice
identyfikacji iloSci ClO3’ i czasu, w ciggu ktore-
go zabarwienie wystapito:

Hose 10 Octan benzydyny Dwufenylamina KJ - skrobia
wopg
10 momentalnie momentalnie - 30 sek.
5 ; po 10 sek. po 30 sek. po 1 min.
2:57 2 20 £2) 1) 1 min. 2 2 i1}
1 : ” a0 ” 2 3 min. N 3 2]
i ie blekit
mteg?é‘g’f\;ﬁemg“ IS lekko btekitnawe zabarwienie
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We wszystkich tych wypadkach osiggnieto
granice identyfikacji 1 g i oznaczono granice
koncentracji 1 : 50.000. Zgodnie z przyjetym
miedzynarodowym znakowaniem, préba ta mo-
ze by¢ oznaczona w sposob nastepujacy:

1 [V] 050" C1@3’

Najczulsza i najszybsza metoda wykrywania
chloranéw jest reakcja z octanem benzydyny.
Wzglednie najmniejsza czulo$é (w stosunku do
intensywnos$ci bltekitnego zabarwienia) wykazu-
je préba jodoskrobiowa.

Reakcje rozpoznawcze na chlorany, metoda-
mi wyzej opisanymi, nie ulegaja zakl6ceniom
w obecno$ci nastepujacych anionéw: CrOs”,
VO3, S20s8”, ClO4' , JO’, MnO4, SOs”, PO+,
BO:’, COs”, Fey"

Powyzsze reakcje rozpoznawcze nie moga by¢
stosowane w obecnosci: 3

NO2’, BrOs’, ClO i chlorowcoéw, w obecnosci
czynnikow utleniajgcych (JOs’, NO2' itd.) ktére
to zwigzki powaznie przeszkadzajg. Wolne chlo-
-rowce rowniez zakl6caja prébe, gdyz reagujg
same ze stosowanymi odczynnikami. Przy proé-
bie jodoskrobiowej przeszkadza rowniez obec-
noé¢ Ca:N: lub HCN, gdyz powstaja jodki cyanu.

Wykrywanie CIO3* w obecnosci NOs*

Reakcja jest praktycznie do przeprowadzénia,
o ile stosunek anionéw chloranowych do NOs
. odpowiada maksymalnie liczbom 1p g:2 500p. g
i o ile stosujemy jako odczynnik roztwor octanu
benzydyny. W obecno$ci wiekszej iloSci azo-
tan6éw, stezony kwas siarkowy, dodawany ,dob
reakeji, moze spowodowaé wydzielenie takiej
iloSci tlenkéw azotu, ze ta spowoduje zotkniecie
kropli roztworu octanu benzydyny. Przy ilosci
azotanéw, nie przekraczajacej wiecej niz 2 500-
krotnie ilosci chloranéw, tlenki azotu moga spo-
wodowaé tylko lekkie zazdlcenie, pojawiajgce
sie po 1,5 minucie; to niezbyt intensywne zabar-
wienie jest zawsze zamaskowane przez bardzo
intensywny kolor blekitu benzydynowego, wy-
wolany przez ClO2. Roztwoér dwufenylcaminy,
ani KJ-skrobia nie mogg tutaj byé stosowane,
gdyz tlenki azotu reaguja z tymi odeczynnikami
analogicznie jak chlorany.

Wykrywanie ClO3° w obecrosci NO:2¢

Tlenki azotu (NO2 i NO), uwolnione w czasie
dzialania H2SO: na azotyny, reaguja z dwufe-
nylaming, dajac blekit dwufenylaminowy,
a z KJ — skrobia — reakcje jodoskrobiows.
Jednakze w reakcji z octanem benzydyny daja
zabarwienie zélto-pomaranczowe i pomaranczo-
wo-brazowe, charakterystyczne dla azotynow.

W mieszaninie, zawierajgcej chlorany i azoty-
ny, wykrycie anionéw obu typéw jest mozliwe,
o ile postepowaé¢ w sposéb nastepujacy:

W mikro-tygielku nalezy umiesci¢ 1 krople
substancji badanej i 1 krople lodowatego kwasu
octowego i dobrze zmieszaé ze soba. Natych-
miast potem naczynko przykrywamy szkietkiem
zegarkowym z 1 kropla roztworu octanu benzy-
dyny na jego dolnej powierzchni. W obecno-
Sci azotynéw, kropla odezynnika zotknie. Jesli
ilo¢ azotynéw jest niewielka, zabarwienie mo-
ze wystapié po 10 minutach maksymalnie.

Checac wykryé obecno$é chloranéw, musimy
poprzednio usunaé azotyny w sposob nastepu-
jacy:

Mieszamy w mikro-tygielku 1 krople nasy-
conego roztworu azydku sodu z dwiema lub
trzema kroplami badanego roztworu i 1 kroplg
lodowatego kwasu octowego. Mieszanine, po
krotkotrwatym odstaniu, starannie odparowuje-
my do potowy pierwotnej objetosci (1 — 2 kro-
pel). Podczas tego pfocesu azotyny ulegaja
rozkladowi, nadmiar za§ kwasu azotowodoro-
wego (NsH) oraz cze$¢ kwasu octowego — ulat-
niajg sie. Po ochlodzeniu pozostatosci, dodaje-.

‘my do niej 2 krople stezonego H2SO0s i przykry-

wamy naczynie szkietkiem zegarkowym z
umieszczong na jego dolnej powierzchni, 1 krop-
la odczynnika (roztwor octanu benzydyny, roz-

‘twor dwufenylaminy lub skrawek bibuty KJ —

skrobia). Btlekitne lub blekitnawe zabarwienie
wskazuje na obecno$¢ chloranéw.

Wykrywanie C1O,(NO,) w obecnosci CI', Br,
J7; €N ENS’. Ee(CN),22 Fe(ENjZ, SO, L Fel
RO BO, €@, 5RO L NORE VO

: Serelion:

Jak to juz powiedziano poprzednio, chlorowce
przeszkadzaja w reakcji beniydynowej i musza
byé usuniete przed jej przeprowadzeniem.

MoZemy je ‘'usuna¢ przy pomocy soli srebra
(najodpowiedniejszy jest tu siarczan). Jedno-
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cze$nie z chlorowcami usuniete zostana wszyst-
kie te aniony, ktére daja nierozpuszczalne sole
srebra. W roztworze pozostang jedynie roz-
puszczalne sole srebra kwaséw takich, jak np.
ClOs’, NO2/, NOs’; CI0,”, S0s”, Fe itd.
Metoda postepowania: Do 2 — 4 kropel ba-
danego roztworu (ocbojetnego lub stabo alkalicz-
nego) dodajemy na szkietku zegarkowym 2 — 4
kropel nasyconego na zimno roztworu siarczanu
srebra i mieszanine mieszamy silnie paleczka
szklang. Po krotkim odstaniu sie mieszaniny,
sgczymy ja przez bibule, przy pomocy lejka ka-

pilarnego, i 2 — 3 kropel przesgczu przenosimy
do mikro-tygielka.

Nastepnie przeprowadzamy prébe na obec-
nos¢ azotynéow w sposéb poprzednio opisany.

O ile stwierdzimy ich obecno$é, musza one zo-

staé usuniete, przy uzyciu roztworu azydku so-
du i lodowatego kwasu octowego (poréwnaj wy-
zej opisane postepowanie); po tej operacji i od-
parowaniu mieszaniny, stosujemy prébe z octa-
nem benzydyny na wykrycie obecnosci chlora-
now.

H. S.

- Rozwd| wegierskiego przemystu chemicznego
wg artykulu Lengyel Sander

(Magyar Kémikusok Lapja, Nr 4, r. 1949)

Upanstwowienie  wazniejszych  zakladow
przemystu chemicznego, ktére nastgpilo na
Wegrzech dopiero 28 marca 1948, przyczynito
sie do skierowania tego przemystu na wlasciwe
tory. Nadal nie bedzie wiec przemyst ograni-
czony tylko do tych dziedzin, z ktorych kapita-
lisci mogli czerpaé¢ najwieksze zyski i do wy-
twarzania potfabrykatéw dla innych zaintere-
sowanych panstw (np. Niemcy) lecz stanie sie
zdolny do zaopatrywania wegierskiej gospodar-
ki narodowej w potrzebne surowce chemiczne.

Trzyletni narodowy plan gospodarczy posta-
wil sobie przede wszystkim za zadanie: dostar-
czenie rolnictwu wegierskiemu nawozéw sztu-
cznych oraz rozbudowe przemystu opartego na
drogocennym surowcu wegierskim bauksycie.
W okresie tym wegierski przemyst chemiczny
musiat 'Walczyé z réznymi trudnoSciami i nie
zawsze udawalto mu sie wykonaé plan, jak np.
bylo z produkcjg nawozow sztucznych w r. 1943
skutkiem opo6znionej dostawy importowanych
fosforytéw, ktére obecnie juz bedy systema-
tycznie dostarczane ze Zwiazku Radzieckiego.

Po wykryciu i ukaraniu sabotazystow zagra-
nicznych w wegierskim przemysle naftowym
w r. 1949, przemyst ten zostat réwniez upan-
stwowiony i przekroczyl plan produkcji.

Jakkolwiek plan inwestycyjny przemystu

chemicznego wykonany zostat tylko w 80%
ze wzgledu na trudno$ci techniczne, dokonano
szeregu inwestycji. Jedna z najwazniejszych
jest urzadzenie do wydobywania siarki i ga-

z6w spalinowych w Pét, przy produkcji tzw.
soli petskiej, sktadajacej sie z azotanu amonu
i weglanu wapnia (o zawartosci 17% azotu).
Drugag wazna inwestycja jest wprowadzenie
przerobu i zuzytkowania pozostalego kwasu
siarkowego i- odpadkéw pirytow, przy fabry-
lracji sody zragcej. Wreszcie w Zaktadach Hun-
garia powstala produkcja DDT, uniezalezniaja-
ca kraj od importu. Rozpoczeto produkcje fil-
moéw i klisz fotograficznych, srodkéw farma-
ceutycznych, rozpuszczalnikéw i farb .anilino-
wych.

Rozwinieto réwniez wielka aktywno$é w kie-
runku rozszerzenia zakresu badan laboratoryj-
nych w roznych dziedzinach chemii.

Specjalny instytut badaweczy zajmie sie ba-
daniem produktéw, otrzymywanych z ropy na-
ftowej i gazu ziemnego. Précz tego powstang
instytuty badawcze w zakresie chemii organicz-
nej i nieorganicznej.

Jednoczesnie wegierski przemyst chemiczny
rozpoczal wspolprace z krajami demokracji lu-
dowych, a wiec dawniej juz z polskim i czeskim
przemystem chemicznym, a obecnie — réwniez
i z bulgarskim. ‘

Glownymi zadaniami wegierskiego przemy-
stu chemicznego na r. 1949 byty:

a) zakonczenie odbudowy,

b) prace przygotowawcze do 5-letniego pla-
nu,
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c) obnizenie kosztow produkeji i uruchomie-
nie rezerw surowcowych,

d) wprowadzenie nowych galezi w dazeniu
do przetworzenia krajowych surowcéw na po-
krycie potrzeb gospodarki narodowej.

Jak i w innych krajach demokracji ludo-
wych, wprowadzono na Wegrzech wspolzawod-
nictwo pracy w walce o ilo$é i jakosé wytwa-
rzanych produktow. :

Wegierski 5-letni plan gospodarczy stawia
przed wegierskim przemystem chemicznym za-
dania nastepujace:

przemyst ten powinien staé¢ sie organicznag
cato$cia narodowej gospodarki wegierskiej i,
w miare rozwoju innych przemysi{")w krajo-
wych oraz rolnictwa, komunikacji i odbudowy
Wegier, zaopatrywac je catkowicie w potrzeb-
ne surowce chemiczne,

przemyst ten powinien dbaé o n-ajbardziej
celowe i kompletne wykorzystanie surowcow
krajowych, jak wegla, olejéw mineralnych, ga-
zu ziemnego, bauksytu, wody z Biikksz€k, na-
sion oleistych itp.,

dbaé o odpowiednie ze wzgledéw politycz-
nych, rolnych i surowcowych rozmieszczenie
fabryk chemicznych,

dazy¢é do wzmozenia produkcji artykutow
eksportowych, aby poprawi¢ wegierski bilans
handlowy,

potozy¢ nacisk na rozszerzenie wspoipracy
ze Zwiazkiem Radzieckim oraz sgsiednimi kra-
jami demokracji ludowych, a wiec organizowac
wymiane do$wiadczen, surowcéw, poétfabryka-
tow i gotowych produktéw, zgodnie z uchwa-
tami Rady Gospodarczej o Wzajemnej Pomocy.

Niezaleznie od tego w gospodarczym wegier-
skim planie 5-letnim przewiduje sie dalsze pod-
niesienie jakos$ci produkeji oraz znaczne
wzmozenie jej 1ilo$ci przez podniesienie
wydajnosci pracy.

W ramach wegierskiego 5-letniego planu go-
spodarczego, przemyst chemiczny ma podwoié
swag produkcje. Ilosé os6b zatrudnionych w tym
przemyéle wzrosnie w tym okresie o ca 45%,
a wartos¢ produkeji na jednego robotnika o ca
57%%o.

Naczelnej Dyrekeji oraz 5 Centralnym Za-
rzadom wegierskiego przemystu chemicznego
zagraza zbytnia biurokracja i przez nig zbyt-
nie oddalenie sie od zakladéw przemystowych.
Bledy te — zdaniem autora artykulu — nale-
zaloby wyeliminowaé w pierwszym rzedzie
w dazeniu do odpowiedniego przygotowania sie
do zadan, jakie przed wegierskim przemysltem
chemicznym stawia plan 5-letni.

“Systematyka katalizatoréw mieszanych
wg G. M. Szwaba (Ateny), Chimia 2, 1—11 (1948).

Kataliza mieszana lub wzmocnienie katali-
- tycznego dzialania (efekt promotorowania) jest
jednym z najbardziej ciekawych zjawisk w ka-
talizie niejednorodnej. Techniczne znaczenie ta-
kiej katalizy jest ogrommne, gdyz przez miesza-
nie katalizatoréw osigga sie: aktywnosé, ktoéra
pod wzgledem ilo$ciowym przewyzsza aktyw-
no$¢ sktadniké6w. Rawniez pod wzgledem jakos-
ciowym daje takie mieszanie katalizatoréw od-
mienny efekt. Przypomnie¢ tu mozna kataliza-
tory czterosktadnikowe, ktoére stuzg do catkiem
specyficznej syntezy benzyny wg Fischer-Trop-
scha. Naukowe znaczenie tego zjawiska jest
rowniez bardzo wielkie, gdyz daje moznos¢ ba-
dania wplywu zmiany skladnikéw na wlasnose

substancji otrzymywanej i na samo zjawisko
katalizy. Katalizatory mieszane mozna usyste-
matyzowaé w spos6b nastepujacy:

Substancje :
3 5 Niemetale ;
niemetali- Soan Metale
czne
Mieszaniny
niejednorodne 1 grupa 2 grupa 3 grupa
Mieszaniny
jednorodne 4 & 5 » 6 »

W praktyce najwieksze zastosowanie ma gru-
pa 1, zawierajagca mieszaniny niejednorodne
substancji niemetalicznych, szczegélnie tlenkow
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i siarczkow. Nalezy tu wiekszo$¢ technicznych
katalizatoré6w mieszanych do utleniania i uwo-
dorniania (np. ZnO — Cr203).

Wykazano na przykladzie nieskomplikowanej
wzorcowej reakcji rozkladu NoO, ze (pomijajac
wyjatki) rozrézniamy 3 zasadnicze wypadki:

a) addytywnosc dzialania katalizatora (aktyw-
no$ci) — gdzie energia aktywacji mieszanych
katalizatoréw lezy w granicach energii poszcze-
gblnych ich sktadnikoéow, ,

b) strukturalne wzmozenie dzialania — w
przypadku tym skladnik mniej aktywny dziata
w ten sposob, ze rozproszenie i rozwiniecie po-
wierzchni sktadnika bardziej aktywnego zostaje
utrzymane w czasie otrzymywania i w czasie
katalizy, A

c) symergetyczne wzmocnienie dziatania —

-w tym wypadku aktywno$¢ daleko odbiega od
aktywno$ci poszczegoélnych skladnikéw. Energia
aktywacji takiego katalizatora jest mn:ejsza,
niz kazdego z poszczegélnych sktadnikow.

W tym ostatnim wypadku wyobrazmy sobie,
ze na granicy faz, gdzie oba ciala wspoldziatajg
powstajg nowego rodzaju aktywne centra o od-
miennym charakterze chemicznym ze specjalna
aktywnoscig. Ciekawe wyjasnienie wprowadzi-
ty tutaj badania Hiittiga, stwierdzajace w tych
o$rodkach aktywnych (centrach) wystepowanie
zwiazkow przejsciowych (,,Vorstufe®), anality-
cznie niewykrywalnych.

Najwazn’ejszym przedstawicielem grupy 2,
— mieszaniny tlenk6éw i innych substancji nie-
metalicznych, z metalami, jest techniczny kon-
takt do syntezy amoniaku (Mittascha) Fe —
— Al,O3 — K50. ’

Wizechstronne badania rentgenograficzne i
kinetyczne wykazatly, ze rola tlenkow polega tu
po prostu na zapobieganiu rekrystalizacji me-
talicznego zelaza. Istotnie tez energia aktywa-
cji katalizatora réwna jest energii aktywacji
czystego zelaza. Mamy tu czysto strukturalne
wzmocnienie dzialania, co zblizone jest do po-
wszechnie znanego ,,dzialania nosnikow‘, przy
ktérym cialo nieaktywne jak pumeks zwiegksza
powierzchnie osadzonego na nim metalu. (Nie
zachodzi tu jakosciowa zmiana powierzchni,
gdyz energia aktywacji pozostaje bez zmiany).

Do grupy 3 nalezg niejednorodne mieszaniny
metali, wykazujace réwniez czesto wzmocnienie
dziatania. Mamy tutaj katalizatory miedziowo-
niklowe stosowane przy uwodornianiu. Mit-
tasch zwrocit uwage, ze wzmozenie dzialania dla

par metali, ktére wykazujg skomplikowane wza-
jemne stosunki rozpuszczalnosci, nie wystepuje
w fazach jednorodnych a jedynie w zespofach
wielofazowych, co wskazuje na specjalne witas-
nosci granicy faz.

Jednorodne katalizatory mieszane posiadajg
w technice mniejsze znaczenie. W grupie 4, do
ktorej nalezg katalizatory mieszane, sktadajgce
sie z tlenkéw i innych ciat niemetalicznyeh ma-
my np. katalizator mieszany FesOs — AlxOs.
Wedlug Eckella przy stosowaniu tego kataliza-
tora w. reakcji utlenienia CO mamy systematy-
czne obnizenie energii aktywacji Fe203, przez
dodatek AlsOgz. Obnizenie to zachodzi tak diu-
go, dopoki nie zostanie przekroczona granica
rozpuszczalnosci, co jest przypisywane zmianom
statej siatki. » '

Dla predkosci absolutnych ma tu znéw zasto-
sowanie zjawisko kompensacji mniejszych ener-
gii aktywacji przez male aktywnosci. Dla jed-
norodnych mieszanin soli mozna wykaza¢ na
przyktadach, ze proste, izomorficzne ciata, two.
rzace krysztaly mieszane, nie dajg wzmocnienia
dzialania, natomiast zwigzki ztozone (sole kom-
pleksowe) mogg powodowac znaczne obnizenie
energii aktywacji.

W grupie 5, zawierajacej mieszaniny tlenkéw
(weglikéw, azotkow) z metalami, nalezy sie li-
czy¢ z bardzo waznymi teoretycznie defektami
i przeskokami struktury sieciowej. Jako przy-
ktad moze tu stuzy¢ zelazo, ktoére zawiera rozpu-
szczony wegiel 1 dlatego moze by¢ rozpatrywa-
ne jako jednorodna mieszanina zelaza i wegli-
ka zelaza, miedz, ktéra zawiera tlen, lub pallad
z rozpuszczonym w nim wodorem. Wediug C.
Wagnera znaczenie tych systeméw polega na
tym, ze rozpuszczone atomy sg posrednimi stop-
niami katalitycznych reakeji. Przewodnictwo
metali zalezy tu od koncentracji rozpuszczonych
atoméw. Gdy atomy te zajmujg polozenie mie-
dzysieciowe — przewodnictwo maleje, wystepo-
wanie natomiast luk w siatce metalieznej wy-
woluje podwyzszenie przewodnictwa.

Grupa 6 obejmuje szeroki zakres katalizato-
row stopowych. Ostatnio wyciagnieto szczegdl-
nie interesujace wnioski odno$nie mechanizmu
katalizy w obecnosci metali (Schwab).

Istnieje okre$lona duza grupa stopéw metali
tzw. stopy Hume-Rothery np. mosiadz i braz,
ktore dzieki czysto metalicznym wigzaniom (za
pomocag gazu wolnych, poruszajacych sie elek-
tronow) moga by¢ ujete w jedna grupe. W sto-
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~ pach tych dzieki mechanice kwantowej (Mott,
Jones) dosy¢ dokladnie mozna ustali¢ do jakie-
so stopnia pasmo dozwolonych energetycznych
elektronow w metalu faktycznie jest przez elek-
trony .obsadzone. Energia aktywacji reakcji
odwodornienia, ktéra katalizowana jest przez
taki stop, wzrasta jedynie w tym wypadku, kie-
dy przez zwigkszenie stezenia skladnika o wyz_
szej wartoSciowosci, wzrasta stopien obsadze-
nia pasma, az do chwili wydzielenia si¢ nowe]
fazy. W wypadku powstania nowej fazy energia
aktywacji zwieksza sie, gdy w nowej siatce
stopien obsadzenia pasma jest wiekszy, maleje
zas, gdy jest mniejszy.

Wskazuje to bezposrednio na co wiasciwie zu-
zywa sie termiczna energia. aktywacji. Wido-
cznie elektrony musza przechodzi¢ z substratu
do siatki metalu, a to idzie tym tatwiej (mniej-

7 POLKI KSIEGARSKIE]

. RECENZJA KSIAZKI:

»Wykaz maszyn i urzadzen do transportu bli-
skiego®. &

W ostatnim czasie wyszta z druku mata ksigz-
ka 0 70-ciu stronach pod tytulem ,Wykaz ma-
szyn i urzadzen do transportu bliskiego‘. Opra-
cowat ja Instytut Konstrukeji Mechanicznych w
Warszawie, a wydana zostala przez Panstwowa
Komisje Planowania Gospodarczego.

Ksigzka ta sktada sie = dwoch czesci to jest
czeSci opisowej i ilustrowanego katalogu. Na
tres¢ czesci opiscwej sklada sie:

Okreslenie podstawowych poje¢, podziat i kla-
syfikacja no$nikow bliskich, opis @ poszczegol-
nych typéw i ich zastosowanie, wytyczne do pro-
jektowania transportu bliskiego, dane charakte-
rystyczne dzwignic i przenosnikow, kalkulacja
kos tow ruchu nosnikéw bliskich i przyklady
obliczen tych kosztow.

sza energia aktywacji), im orbity energetycz-
ne wykazuja wiecej wolnych poziomow.

Takie przyjecie elektrondéw .walencyjnych
prrez metal z wigzania homeopolarnego, oznacza
rozwigzanie tego (juz oslabionego) wigzania i

utworzenie wigzania metal — czes$¢ czagsteczki

ubstratu, a wiec X —A 1Y — B XiYs)
to wolne atomy metali, AB/— czasteczka sub-
stratu).

Jest to kinetyczne wytlumaczenie zjawiska
aktywacji czasteczek substratu przez kontakt.
Nalezy przypuszczaé, ze wnioski, ktore bedzie-
my mogli wyprowadzi¢ dla jednorodnych mie-
szanin, dadzg sie przenie§¢ réwniez na faze gra-
niczng katalizatoro6w mieszanych niejednorod-
nych. Réowniez w nich, w warstwie granicznej,
wystepuje wahadlowa zmiana gesto$ci elektro-
néw w poszczegoélnych skladnikach. -

J. Sznajder

Katalog sklade sie z schematycznych rysun-
kéw wszystkich typow dzwignic i przenosni-
kéw z zapodaniem ich udzwigow.

Ksigzka ta wymagala duzego nakladu pracy
i ‘est cennym nabytkiem naszej mtodej litera-
tury technicznej. Moze najbardziej warto$cio-
wa jej cechg jest ustalenie polskiej nomenklatu-
ry dla rézmego rodzaju mosnikow. Byloby tez
sprawg bardzo wskazang, aby ksigzka ta mogta
sie znalez¢ w kazdym biurze technicznym i po-
mogla w wyparciu obcej nomenklatury z kore-
spcndencji i pism technicznych.

Mimo pewinych mniedokladnosei ksigzki jak
brak charakterystycznych wymiarow i wydaj-
nofci niektérych typow, brak cen orientacyj-
nych i wielu jeszcze rozwigzan konstrukeyjnych,
$wiat techniczny powitat prace te z duza rado-
$cig i oczekuje uzupelnienia jej brakéw w na-
stepnym wydaniu.
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PRZEGLAD PRASY ZAGRANICZNES

»lzwiestja Akadiemj: Nauk SSSR* (Otdielenje
Chimiczeskich Nauk) Nr 6, listopad — grudzien
1949 poSwigcony jest catkowicie (z wyjatkiem
ostatniej pracy) dzialalnosci akademika A. N.
Niesmiejanowa, z racji odznaczenia za prace na-
ukowg i szkolenie kadr, przyznanego temu uczo-
‘hemu przez rzgd ZSRR w 50-letnig rocznice je-
go urodzin. Kontynuujac tradycje dawniejszych
chemikoéw rosyjskich, jak A. M. Butlerow, A. M.
Zajcew, S. N. Reformackij, P.P. Szarygin i wielu
innych, ktérzy przodowali w dziedzinie badan
nad metalopochodnymi zwigzkéw organicznych,
A. N. Niesmiejanow, ktérego dziatalnosé nauko-
wa przypada juz catkowicie na okres sowiecki,
wytyczyt nowe drcgi syntezy zwigzkow metalo-
organicznych, badal ich wzajemne przeksztaice-
nia oraz wlasciwosci ich struktury chemicznej.
W szkole jego otrzymano i zbadano pochodne Li,
Mg, Zn, Cd, Hg, Al, T1, Sn, Pb, N, P, As, Sbh, Bi,
Mo, W, F, J, przyczem nie byly to prace oder-
wane, specyficzne dla kazdego z elementow, lecz
metody oparte na ogélnych zasadach, z ktérych
wnioski dawaly sie w wielu wypadkach rozsze-
rzy¢ na wieksze zakresy chemii orgénicznej.

Metody syntezy, opracowane przez Niesmieja-
nowa, okazaly sie metodami prostymi, uniwer-
salnymi, wychodzgcymi z dostepnych surowcow

i nawet te z nich, ktore opracowal przed laty,.

wytrzymaly probe czasu; pozwalaja one poza
tym na otrzymywanie takich zwigzkow, ktérych
nie udalo sie otrzymaé innymi metodami. Nies-
miejanow'i jego szkola przeprowadzili rowniez
szereg badan z dziedziny struktury zwigzkow
organicznych. Zwiazane z tym byly prace nad
zwigzkami zwanymi przez nich zwiazkam.
,pseudokompleksowymi‘, otrzymanymi przez
przyltaczanie chlorowcometali do zwigzkow nie-
nasyconych. W zwigzkach tych stwierdzono
istnienie bezposredniego polaczenia metalu z
weglem. Niesmiejanow opracowal specjalnie ge-
ometryczna izomerie etylenowych pochodnych
metaloorganicznych, formulujac jedyne prawa,
jakie dotad powstaty w tej dziedzinie. Teoria te-
go uczonego jest dostosowana do praktyki.

W omawianym tomie ,Izwiestji Akadiemji
Nauk SSSR,przytoczono szereg prac A.N. Nie-
smiejanowa i jego wspolpracownikow z zakresu:
syntezy metalopochodnych zwiazkéw organicz-
nych, ich wzajemnych przegrupowan, wplywu

czynnilkéw strukturalnych na wigzania miedzy-
atomowe oraz reakeji z chlorowcami tych zwigz-

-koéw oraz innyech nasyconych i nienasyconych

zwigzkowr organicznych. ,
Poza pracami szkoly Niesmiejanowa zeszyt

za}wier'a jeszcze prace K. B. Jacimirskij — p‘t.

»Energetyka jonow lantancwecow.

Publikacja Czechostowackiego Towarzystwa
Chemicznego ,,Collecticn of Czechoslovak Che-
mical Communicaticns* T. XIV, r. 1949 Nr 8 —
10 przyncsi szereg prac fizykcchemicznych, o
dos¢ réznorodnej tematyce. Znajdujemy tu pra-
ce o wplywie koncentracji elektreolitéw na pow-
stawanie promieniowania ultrafioletowego, stu-
dia nad- tlenkami srebra i ich cieptem wtasci-
wym, pelarcgraficzne i kclerymetryczne bada-
nia roztweréw soli kobaltowych.

Pcnadtc znajdujemy szereg prac z zakresu
analizy ciekawych i podanych w praktycznej
formie, jak metcdy mikrochemiczne wykrywa-
nia chloranéw i azotanéw, odmienne od metod
znanych dotychezas z literatury. Dalej idg prace
zdajace sprawe z badan nad oksydymetrycznym
okreslaniem manganu i grawimetrycznym czna-
czaniem olowiu.

Znajdujemy tu jeszcze badania polarograficz-
ne i spektrograficzne witaminy K3 i pare arty-
kuléw naukowych z chemii organicznej (pochod-
ne laktozy, preparatyka kwasu dwufenyloocto-- -
wego, utlenianie zwiazkdw organicznych, lan-
cuchy Chelat).

Organ Szwajcarskiego Zwigzku Chemikow
,Chimia“, Nr 1 Styezen 1950, zajmuje sie zagad-
nieniami nowcczesnej elektrcchemii, podkresia-
jac znaczenie predukcji na tej drodze fluoruy,
wzrost produkcji tego.pierwiastka i otrzymanie
jego alifatycznych i aromatycznych pochodnych
o stabilnym potaczeniu F-C, wykazujacych nie-
zwykla stalo§é chemiczna. Zwiazki te odznacza-
ja sie wybitnymi cechami antykorozyjnymi i
dcdatnimi wlasnosciami elektrycznymi. Oprocz
produkeji flucru, cmoéwicna jest tam rowniez
elektrochemiczna produkcja potasu, glinu, mag-
nezu, tantalu i nicbu.

Poza referatem sprawozdawczym z zakresu
organizacji fabrycznej w amerykanskim prze-
mysle widkieniczym, omawiany zeszyt przynosi
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jeszcze streszczenia referatéow wygloszonych na
posiedzeniach Szwajcarskich towarzystw nauko-
wych: o problemach flotacji, o izomerii prze-
strzennej oraz o roli fizjologicznej kwasu fosfo-
rowego w Swiecie roslinnym i zwierzecym.

. Miesiecznik Zwigzku Chemikéw Austriackich
i tow. Chemiczno-Fizycznego ,,Oesterreichische
Chemiker-Zeitung“ Nr 1 Styczen 1950 oproécz

przegladu czasopism, ksigzek, patentow i wiado-"

mosci lokalnych, zamieszcza prace oryginalng
z zakresu badan nad fotometrycznym oznacza-
niem molibdenu. Autor referuje szereg poczy-
nan badawczych, ktére zdazaja do wyelimino-
wania bledéw, powstajgcych przy normalnie
stosowanych pomiarach fotometrycznych. Przez
zastosowanie specjalnego filtru, lampy rtecio-
wej, zastgpienie rodanku potasu rodankiem amo-
nu oraz przez zmodyfikowany sposob postepo-
wania przy wywoltywaniu zabarwienia, a takze
przez wyeliminowanie wplywu na to zabarwie-
nie ewentualnych domieszek zelaza, udalo sie
otrzymac¢ szybka nieskomplikowang i oszczedna
metode — pewna w granicach maksymalnego
bledu -+ 3%.

W tymze numerze zhajdujemy referatowy ar-
tykut o budowie barwnikéw siarkowych, koja-
rzacy strukture tych zwigzkéw i ich zabarwie-
nie.

- Ze wzgledu na obszerng tres¢ przegladu dzia-

talnosci chemikéw amerykanskich ,,Industrial
and Engineering Chemistry ograniczymy sie
tylko do podania tematyki.

Na wstepie poruszana jest sprawa produkeji,
analizy, oczyszczania i standaryzacji chemikalii.
Oddzielny biuletyn zajmuje sie szczegélowym
vrzegladem proceséw inzynierii chemicznej,
przy czym podano bibliografie przedmiotu.

Z zagadnien technologicznych napotykamy tu
prace z dziedziny mas plastycznych (polimery

butadienu, poliizopren, ‘zywice typu styrenu,
typ kauczuku syntetycznego Gr-S) z punkiu wi-
dzenia ich syntezy, wytrzymatosci na tempera-
Turg, reakcje zywice z olejami schngeymi, utle-
nianie pochodnych kauczuku itp. Podany jest
réwniez opis produkeji wodoru w niskich tem-
peraturach, metoda konwersji metanu z para-
wodng w obecnosci niklu na ziemi okrzemkowej.
Nastepuje sprawozdanie z produkeji ciektych
paliw metoda uwodorniania wegli bitumicznych
w eksperymentalnej fabryce w temperaturze
420 — 480° w obecnosci katalizatoré6w i opisana
jest stabilizacja gazoliny przez zastosowanie
alkylofenoli jako antyutleniaczy. Jeden z arty-
kutéw poswiecono zagadnieniu biochemicznego
utleniania $ciek6w z papierni w- celu zapobieze-
nia zatruwaniu fauny i flory rzecznej, inne oma-
wiajg otrzymywanie woskow z lignitow amery-
kanskich, sposoby ekstrakcji nikotyny i toluenu
z roztwor6éw. Opisano pompy laboratoryjne dla
obiegu matych ilo$ci gazow pod ci$nieniem, fer-
mentator laboratoryjny dla studiéw nad fer-
mentacja aerobowa i do otrzymywania matych
ilosci produktéw fermentacji, wreszcie system
kontroli w urzadzeniach do destylacji wody
morskiej.

Z zakresu fizyko-chemii zeszyt przynosi sze-
reg artykuléw teoretycznych (réwnowaga para-
ciecz w uktadzie dwufazowym, izotermy rozpu-
szczalnosci i gestosei dla uktadu siarczek sodu-
alkohol etylowy-woda, nowa metoda korrelacji
rownowagi para-ciecz, oparta na zasadach ter-
modynamicznych, ciepto zwilzania aktywowane-
go bauksytu i glinki ‘attapulgos), jak réwniez
dosé szeroko omawia niektoére fizyko-chemiczne
metody stosowane w technice.

Chbszerny artykut po$wiecono zjawisku starze-
nia sie katalizatorow w procesie krakowania.
Cstatni z artykuléow, omawiajgcy rozwdj anty-
biotykéw, posiada cokolwiek reklamowy charak-
ter:

H. S.
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